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Ueber die Sulfüre des Arsens und deren 
Verbindungen; 


von 


Dr. L. F. Nilson. ') 
IL. Arsentrisulfid AsS$;. 


Seit den ältesten Zeiten als natives Auripigment be- 
kannt, ist diese Schwefelverbindung rücksichtlich ihrer Na- 
tur als Sulfid erst durch die oben oft eitirte Abhandlung von 
Berzelius charakterisirt. Ihm allein verdanken wir auch 
die Kenntniss ihrer Verbindungen mit Sulfobasen, aber 
wie ich schon Gelegenheit gehabt habe auszusprechen und 
aus Gründen, die gleichfalls schon angegeben wurden, be- 
zweckte er mit seiner Untersuchung gar nicht ein detail- 
lirtes Auseinandersetzen der Vereinigungsverhältnisse der- 
selben, wie schon daraus hervorgeht, dass, so weit ich 
finden kann, nur drei ihrer Salze von ihm analytisch un- 
tersucht worden sind, nämlich das Calcium-, Kupfer- und 
Silber-Salz. 

Dem zufolge, und da angestellte Versuche über das 
Verhalten des Arsentrisulfids zu einer kochenden Lösung 
von kohlensaurem Alkali, welcher schon oben zum Theil 
erwähnt worden ist und worauf ich gleich zurückkommen 
werde, mir ein ganz anderes Resultat gaben als das, wel- 
ches Berzelius aus den seinigen ziehen zu können glaubte, 
fand ich Veranlassung, die Verbindungen des Trisulfids 


ı Bann der Bd. 12, S. 831 abgebrochenen NEN 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 
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einer Revision zu unterwerfen. Dass ich dabei nur die 
Salze von den Metallen der Alkalien und der alkalischen 
Erden behandelt habe, hat darin seinen Grund, dass diese 
als löslich das grösste Interesse darbieten müssen. 

Zu sämmtlichen hier beschriebenen Versuchen ist ein 
Arsentrisulfid angewandt worden, welches durch Zerlegung 
einer warmen Lösung arseniger Säure in Salzsäure mit 
Schwefelwasserstoff gewonnen war, doch so, dass die 
Fällung nie vollständig wurde. Unter diesen Umstän- 
den erhält man bekanntlich die Verbindung vollkom- 
men rein. 


Versuche über das Verhalten des Arsentrisulfids beim 
Kochen mit kohlensauren Alkalien. 


Wie oben erwähnt, schlägt sich Arsenbisulfür nieder, 
wenn man eine concentrirte und kochende Lösung von 
kohlensaurem Alkali mit Arsentrisulfid sättigt, die dies 
bestätigenden analytischen Data sind gleichfalls vorher 
mitgetheilt. Nun werde ich dazu übergehen, die Einwir- 
kung im Ganzen, welche diese Agentien auf einander aus- 
üben, auseinander zu setzen, und mache so den Anfang 
mit dessen 


1. Verhalten zu kohlensaurem- Natron. 


. Wenn man Arsentrisulfid in siedender Sodalauge löst, 
so ist die entweichende Kohlensäure mit Schwefelwasser- 
stoff gemengt, was, wie durch den Geruch, auch dadurch 
sich zu erkennen giebt, dass das Gas ein mit Ble- 
salzlösung angefeuchtetes Papier schwärzt. Das dabei in 
Gestalt von einem lebhaft rothgelben, krystallinischen und 
schweren Pulver niedergeschlagene Arsenbisulfür musste 
unaufhörlich aus der Lösung entfernt werden; weil diese 
bei seiner Anwesenheit mit Arsentrisulfid nicht gesättigt 
‘ werden kann‘, da das Stossen das Kochen :der Flüssigkeit 
verhindert. Die’ erhaltene Lösung hat dasselbe Aussehen, 
wie eine concentrirte Lösung neutralen chromsauren Kalıs, 
und setzt nach Erkalten einen: voluminösen; :amorphen, 


m 
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braunen Niederschlag ab. Es war mit Schwierigkeit ver- 
bunden, diese Verbindung von der anhaftenden Mutter- 
lauge zu befreien. Mit Wasser konnte man sie nämlich 
nicht abspülen, da sie davon so verändert wurde, dass die 
Masse blutroth, gelatinös wurde. Noch weniger liess sie 
sich zwischen Löschpapier auspressen, da sie daran an- 
klebte, aber dieser Uebelstand wurde durch Auspressen 
zwischen Leinwand beseitigt. Die so erhaltene leberbraune 
Masse liess sich zu einem etwas helleren Pulver reiben, 
in weleher Gestalt die Verbindung die genannte Eigen- 
schaft mit Wasser ein blutrothes Coagulum zu geben ver- 
loren hat, und sie löst sich nunmehr mit Schwierigkeit 
und unvollständig darin. Mit Salzsäure giebt sie Schwe- 
felwasserstoff ab, ohne dass ihr Aussehen im Geringsten, 
auch nach sehr andauerndem Erhitzen, sich veränderte, 
beim Erhitzen fährt die Entwickelung des Schwefelwasser- 
stoffs fort und die Farbe geht nach und nach von roth- 
braun in: gelb über. Eine auf diese Weise während zehn 
Stunden behandelte Probe hinterliess einen rein gelben, 
etwas flockigen, schweren Rückstand, welcher doch, nach 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen, beim Glühen in 
der Luft einen weissen, feuerbeständigen Rückstand auf 
Porzellan lieferte. 


Die saure Lösung enthielt arsenige Säure, denn mit 
Schwefelwasserstoff fiel daraus sogleich ein geringer gelber 
Niederschlag. Es gelang mir folglich nicht, die Verbin- 
dung vollständig mit Salzsäure zu zerlegen oder damit 
vorhandenes Natrium zu extrahiren. Die Analyse wurde 
deshalb durch Lösung in rauchender Salpetersäure ausge- 
führt und hatte folgendes Resultat: 


1) 0,5212 Grm. von der auf erwähnte Weise getrockneten Verbin- 
dung gaben hierbei 1,3762 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,189 Grm. 
Schwefel. 

2) 0,521 Grm. lieferten ebenso 1,381 Grm. schwefelsauren Baryt 
oder 0,1896 Grm. Schwefel. 

3) 0,5387 Grm. gaben nach Entfernung des Säureüberschusses einen 
Niederschlag von arsensaurer Ammonium-Magnesia, welche, nachdem 
sie getrocknet: war, 0,6372 Grm. = 0,2515 Grm. Arsen wog. 

4) 0,5554 Grm. von. der Verbindung gaben ebenso behandelt 

x 1 * 
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0,6454 Grm. arsensaures Salz, welches einem Arsengehalt von 0,2548 


Grm. entspricht. Di 
5) 0,6175 Grm. gaben nach vorhergegangener Reduction der Ar- St 
sensäure durch schweflige Säure und vollständiger Ausfällung des Ar- au 
sens mittelst Schwefelwasserstoff 0,084 Grm. schwefelsaures Natron di 
= 0,0272 Grm. Natrium. | 
6) 0,6267 Grm. Salz gaben nach der letztgenannten Behandlungs- Kir 
weise 0,0857 Grm. schwefelsaures Natron, 0,0272 Grm. Natrium ent- ur 
sprechend. de 
7) 0,326 Grm. Salz wurden in einem solchen streng flüssigen Glas- se 


rohre, das man bei Verbrennungsanalysen zu benutzen pflegt, nach bi 
vorhergegangener Mischung mit chromsaurem Bleioxyd, geglüht. Vor 
dem Verbrennungsmittel war das Rohr mit einer Mischung von wasser- 
freiem kohlensaurem Natron und chlorsaurem Kali gefüllt, um dem 


zuvorkommen zu können, dass die gebildete arsenige Säure sich ver- K 

flüchtigen würde, was sonst der Fall wäre. Den herausgetriebenen k 

Wassergehalt des Salzes nahm ich auf gewöhnliche Weise in Chlor- x 

calcium auf, welches eine Gewichtsvermehrung von 0,047 Grm. erwies. er 

8) 0,4698 Grm. lieferten ebenso eine Gewichtsvermehrüng bei dem si 

Chlorcalecium von 0,0665 Grm. K 

In Procenten von den zu diesen Bestimmungen verwendeten Salz- di 

mengen berechnet, werden diese Zahlen: N 

1. 2. 3. 4, 5. 6. T. 8 g 

Na Er u Se RE NW ae € VERS NG 2 

As _ — 46,69 45,88 — —_ _ _ | 

S BB 5 9 —- - - —_ — " 

me ae N 

und führen zu der Formel ; 

NaS.3AsS, +83HO, d 

die ü 
3 As 225 46,88 

108 160 38,88 ® 

8H0 12 15,00 8 

480 100,00 f 

verlangt. { 

Die so erhaltenen Werthe| zeigen eine treffliche 

Uebereinstimmung mit der Formel, ausser was den Schwe- ( 

felgehalt betrifft, weleher ungefähr 3 pCt. zu hoch ausge- I 

fallen ist. Die Ursache dazu liegt ohne Zweifel in einer 8 


Beimischung von Sulfarsensäure, welche hierbei allzu wohl 
möglich ist, wie aus dem Folgenden hervorgehen dürfte. 
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Die Art, auf welche die Verbindung von anhaftenden 
Stoffen befreit wurde, giebt auch mit Fug keine Hoffnung 
auf genauere Resultate, als die hier mitgetheilten; dass 
dieselbe eine geringe Menge arseniger Säure enthielt, ist 
schon oben erwähnt. Ueberdies dürfte die Existenz eines 
unter denselben Umständen erhaltenen, krystallisirten und 
deshalb reinen Kaliumsalzes von ähnlicher Zusammen- 
setzungsart es ausser Zweifel setzen, dass die fragliche Ver- 
bindung wirklich die oben angegebene Constitution hat. 


Die amorphe, kermesähnliche Fällung, die aus einer 
sich- abkühlenden Lösung von kohlensaurem Natron, beim 
Koehen mit sulfarseniger Säure gesättigt, sich absetzt, be- 
steht also aus saurem sulfarsenigen Salz, das, wie oben 
erwähnt, die sehr bemerkenswerthe Eigenschaft darbietet, 
sich nieht durch Salzsäure, nicht einmal bei andauerndem 
Kochen, vollständig zerlegen zu lassen, eine Eigenschaft, 
die wir weiter unten von analogen Verbindungen mit 
Schwefelkalium, Schwefelammonium und mehreren anderen 
getheilt finden werden. Soweit mir bekannt, ist nur eine 
einzige Beobachtung in dieser Richtung vorher gemacht, 
aber sie betrifft doch nur Zinksulfarsenat. Einer privaten 
Mittheilung an Berzelius!) zufolge hat nämlich Wöhler 
gefunden, dass „wenn Zinkoxyd und Arsensäure sich neben 
einander in einer von Mineralsäuren sauren Lösung befin- 
den, der ganze Zinkgehalt, wie gross der Säureüberschuss 
auch sein möge, in Gestalt eines gelben Pulvers von 
/nS.AsS, ausgefällt wird, wenn die Arsensäure hin- 
reichend ist. Wenn die Arsensäure hingegen vorher mit 
schwefliger Säure zu arseniger Säure redueirt wird, so 
fällt nur sulfarsenige Säure ohne Beimischung von Schwe- 
felzink nieder“. Da Wöhler’s Beobachtung sich nicht 
einmal auf Zinksulfarsenit bezieht, so tritt das Verhalten 
der erwähnten Salze zur Salzsäure noch eigenthümlicher 
hervor, da deren Sulfobasen nicht nur von Salzsäure zer- 
setzt, sondern sogar von Wasser gelöst werden. 


1) Ärsberättesse om fromstegen i Kemiab Mineralogie 1841, S. 114. 
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Bekanntlich war Berzelius?) der Ansicht, dass das x 
braune kermesähnliche Salz, wovon die Rede ist, eine Ver- S 
bindung von Arsenbisulfür mit Schwefelnatrium sei, ohne e 
jedoch eine analytische Unterlage als Beleg für seine An- f 
sicht mitgetheilt zu haben. Zwar könnte es scheinen, als ’ 
ob die von ihm?) angeführte Reaction gegen Alkali, worin ’ 


sie „mit denselben Erscheinungen wie Realgar sich löst‘, 
d.i. unter Abscheidung eines schwarzbraunen Niederschlags, 
ein solcher Beleg sei, aber Berzelius?) hat selbst ge- 
zeigt, dass sulfarsenige Säure beim Erhitzen mit concen- 
trirter Kalilauge dieselbe Reaction zeigt, ein Verhalten, 
worauf ich weiter unten zurückkommen werde, Da nun 
aus dem Obigen augenscheinlich hervorgeht, dass das frag- 
liche Salz kein Arsenbisulfür enthält, sondern aus sulfarse- 
nigsaurem Salz besteht, da zugleich oben gezeigt worden 
ist, dass man: keine Verbindung zwischen Bisulfür und 
Schwefelalkali durch dessen Behandlung mit Alkali bekonm- 
men kann, und aus dem Folgenden hervorgehen. dürfte, 
dass eine solche nach den sonstigen von Berzelius ange- 
gebenen Verfahrungsarten, nach denen sie sich bilden sollte, 
2; B.. Concentrirung der Wasserlösungen der sulfarsenigen 
Schwefelalkalien oder durch Versetzung mit Alkohol nicht 
entsteht, da endlich Berzelius’*) Angabe, dass ‚‚unter- 
sulfarseniges Schwefelkalium. durch Schmelzung von sul!- 
arsenigsaurem Schwefelkalium mit Arsen gebildet wird,“ 
vor Rose’s®) Untersuchung über das Verhalten. der sulf- 
arsenigen Säure beim Zusammenschmelzen mit kohlen- 
saurem Alkali fallen muss, wobei bekanntlich die ur- 
sprünglich gebildeten Arsenite und Sulfarsenite unter Ab- 
scheiden. von Arsen in Arsenate und Sulfarsenate über- 
gehen, so dürfte man berechtigt sein, daraus die Folgerung 
zu machen, dass das Arsenbisulfür keine Salze giebt. Da- 
für. spricht auch in hohem Grade das schon von Ber- 


1) Kongl. Wetenskaps Akademiens Handlinger 1825, S. 295. 
2) A. a. O. S, 296. 
3) A. a. 0. 8. 284. 
#) A. a. OÖ. 8. 295. 
5) Pogg. Ann, 90, 565. 
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zelius!) angegebene Factum, dass, wenn „Bisulfür mit 


1 
= Schwefelkalium digerirt wird, es sich zerlegt und ein 
fie schwarzes Pulver von in Minimum Schwefel gebundenem 


Ei Arsen hinterlässt“, oder, wie oben gezeigt, richtiger von 
metallischem Arsen; um als electronegatives Sulfid auf- 


” treten zu können, muss dasselbe nämlich halb so viel 
” Schwefel, als es enthält, aufnehmen oder in Trisulfid über- 
ie gehen, welche Schwefelverbindung unter Abscheidung von 
Ei Arsen stattfindet. Noch einen Beleg für die Ansicht, dass 
n_ das Arsenbisulfür nicht als Sulfid wirken kann, finde ich 
R in der oben erwähnten Reaction, wobei dasselbe in freier 
in Gestalt sich absonderte, obwohl Sulfobase in der Lösung 
g- vorhanden waren, womit das Bisulfür in dem Falle, dass 
4 es daza im Stande gewesen wäre, sich hätte verbinden 
2 können oder müssen. 


’ d Dem zufolge, was schon angeführt und, diese Frage 
betreffend, weiter unten mitgetheilt werden wird, bin ich 


2 der Ansicht, dass dem Arsenbisulfür das Vermögen, Salze 
% zu bilden, vollkommen abgeht. Der ihm beigelegte Name 
“ untersulfarsenige Säure müsste daher aus der wissenschaft- 
2 lichen Nomenclatur verwiesen werden. 

I Statt die Lösung des Arsentrisulfids in dem kohlen- 


sauren Natron nach Abscheidung von niedergeschlagenem 
Arsenbisulfür sich abkühlen zu lassen, wie in obigen Ver- 
2 suchen der Fall war, wurde dieselbe während längerer 
fl Zeit einer Temperatur von +70 bis + 80° ausgesetzt. 
Unter diesen Umständen setzte sich binnen Kurzem auf 


ä dem Boden und den Rändern des Gefässes eine gelbbraune 
2 Kruste ab, aus kleinen, harten, kugelförmigen Kıystall- 
® aggregaten zusammengesetzt, worin die Form der ver- 
R schiedenen Krystallindividuen sich unmöglich bestimmen 


liessen. In alkalischen Flüssigkeiten, auch im Ammoniak, 
löst sich dieses Product bei gewöhnlicher Temperatur 
leicht und vollständig zu einer gelben Flüssigkeit, welche 
beim Versetzen mit Salzsäure einen gelben, flockigen Nie- 
derschlag abscheidet, der aus sulfarseniger Säure besteht, 


2) A.a. 0. 8. 29. 


% 
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denn aus seiner Lösung in Ammoniak schlägt sich durch Ve 
Silbersalz erst Schwefelsilber und dann bei Neutralisation bir 
mit‘ Salpetersäure gelbes arsenigsaures Silberoxyd nieder. me 


Auf Porzellan an der Luft erhitzt, schmilzt die Verbindung 
zu einer dunkelfarbigen Flüssigkeit und verbrennt dann, 
einen unbedeutenden, weissen, feuerbeständigen Rückstand 


hinterlassend. Sie giebt nichts an das Wasser ab, nicht erf 
einmal beim Erhitzen; beim Kochen mit Salzsäure be- 

kommt man deutliche Schwefelwasserstoffreaction mit Blei- Be 
salz. Pulver schmutzig gelb. Diesen Reactionen zufolge Pr 
glaubte ich, dass das Produkt aus dem soeben beschrie- W un 
benen Salze NaS.3AsS, + 8HO bestehe, welches’ unter 

erwähnten Umständen dahin gebracht wurde, krystalli- gei 
nische Gestalt anzunehmen. Aus folgenden analytischen da 


Bestimmungen ging jedoch hervor, dass dies nicht der Fall 
war; dazu ist das Produkt angewandt, das man nach Ab- 
spülen mit Wasser, Pressen zwischen Fliesspapier und 
Trocknen bei 100° erhält, bei welcher Temperatur es un- 
verändert blieb. 


1) 0,5905 Grm. wurden mit rauchender Salpetersäure oxydirt, die 
noch schwach saure Lösung mit Chlorbaryum gefällt, der erhaltene 
schwefelsaure Baryt wog 1,692 Grm. = 0,2324 Grm. Schwefel. Nach 
Entfernung des Barytüberschusses aus dem Filtrate durch Schwefel- 
säure und Reduction der Arsensäure mittelst schwefliger Säure und 
Austreibung des Reductionsmittelüberschusses durch Kochen wurde 
daraus mit Schwefelwasserstoff 0,581 Grm. Arsentrisulid gewonnen 
= 0,3543 Grm. Arsen und aus dem Filtrate 0,012 Grm. schwefelsaures 
Natron = 0,0039 Grm. Natrium, 


2) 0,688 Grm. gaben ebenso 1,96 Grm. schwefelsauren Baryt 
= 0,2692 Grm. Schwefel, 0,677 Grm. Arsentrisulid = 0,4129 Grm. Arsen 
und 0,014 Grm, schwefelsaures Natron = 0,0045 Grm. Natrium. 


In Procenten: 


L. 2. 


Na 0,65 0,65 
As 60,00 60,00 
39,18 39,09 


99,83 99,74 


Da der aus den Analysen gewonnene Natriumgehalt 
sehr gering ist, so dürfte derselbe ohne Zweifel nur als 
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Verunreinigung angesehen werden; die krystallisirte Ver- 
bindung bestand demnach aus Arsentrisulfid, dessen For- 
mel As S; 


As 75 60,98 
38 48 39,02 
123 100,00 


erfordert. 


Zu einem ganz übereinstimmenden Resultat führten 
Bestimmungen eines später aus derselben Lösung erhaltenen 
Products, das noch reiner und schöner rothbraun gefärbt 
und noch deutlicher krystallinisch als das obige war. 


8) 0,4885 Grm. davon gaben, dem soeben erwähnten Verfahren 
gemäss, 1,3825 Grm; schwefelsauren Baryt = 0,1898 Grm. Schwefel; so- 
dann wurde die Arsensäure aus dem Filtrate, nach Entfernung des 
Baryts und der Salpetersäure, als arsensaure Ammon-Magnesia gefällt, 
die 0,7355 Grm. wog = 0,2903 Grm. Arsen. 


4) 0,5105 Grm. gaben ebenso 1,4555 Grm. schwefelsauren Baryt 
= 0,1999 Grm. Schwefel und 0,7755 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia 
= 0,8061 Grm. Arsen. 

Oder procentisch berechnet: 


8. 4. 
As 60,04 59,96 
S 39,25 39,16 
Na (Verlust) 0,71 0,88 
100,00 100,00 


Zu einem Versuche, ob der geringe Schwefelnatrium- 
gehalt sich mit kochender Salzsäure vollständig ausziehen 
liesse, wurde ungefähr 1 Grm. der bei 100° getrockneten 
Verbindung angewandt, welches mehr als zwölf Stunden 
mit Salzsäure lebhaft gekocht wurde. Sein Aussehen war 
dadurch nicht verändert; mit Wasser abgewaschen, bis 
dies von Silbersalz nicht mehr opalisirte, und getrocknet, 
hinterliess es nach Erhitzen auf Porzellan in der Luft 
noch einen weissen, feuerbeständigen Rückstand, dessen 
Wasserlösung von Chlorbaryum sehr getrübt wurde. Der 
geringe Kaliumgehalt scheint also auf diese Weise nicht 
ausgezogen werden zu können. 

Wäre man statt der hier gemachten Annahme zu 
behaupten geneigt, dass das Schwefelnatrium, der Hart- 
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näckigkeit zufolge, womit es festgehalten wird, mit dem 
Sulfide zu einem Sulfosalze verbunden ist, so entspräche 
dies der wenig annehmbaren Formel 


NaS.30AsS, 


welche 


Na 23 0,62 


30As 2250 60,34 
918 1456 39,04 
3729 100,00 


erfordert, womit die soeben angeführten analytischen Be- 
stimmungen eine treffliche Uebereinstimmung zeigen. Di 
aber eine solche Verbindung wenigstens kaum wahrschein- 
lich ist, so dürfte das fragliche Produkt als Arsentrisulfid 
betrachtet werden müssen, welches also auf diese Weise 
künstlich krystallisirt dargestellt werden kann. Die un- 
bedeutende, fremde Einmischung, welche. wahrscheinlich 
als das soeben angeführte Salz NaS.3AsS, eingeht, dürfte 
kaum einige Bedenklichkeiten gegen eine solche Ansicht 
erwecken, da bekannt ist, wie energisch gewisse Stofi 
Verunreinigungen beibehalten, wobei ich nur an die Uh- 
möglichkeit zu erinnern brauche, aus gefälltem schwefe]- 
sauren Baryt mitgerissenen salpetersauren Baryt oder Chlor- 
baryum durch Wasser auszuziehen, obwohl dies® für sich 
sehr leicht lösliche Salze sind. Soweit ich weiss, ist an- 
deres krystallisirtes Arsentrisulfid als das native Auripig- 
ment niemals vorher gewonnen worden. 


Wird wieder die durch Sättigung des kohlensauren 
Natrons mit sulfarseniger Säure erhaltene gelbe Lösung 
so weit eingedampft, dass sie, natürlich nach Abscheiden 
von gefälltem Arsenbisulfür, beim Erkalten erstarrt, 
bekommt man eine leberbraune, feste, harte Masse, ohn? 
Zeichen von Krystallisation. In der Luft sich selbst über- 
lassen, dauert es gewöhnlich nicht sehr lange, bis mehrere 
krystallisirende Produkte sowohl an den Rändern des Ge 
fässes, als auch in der Masse selbst anschiessen, nämlich 
eins in sehr schön granatrothen, ein zweites in schwach 
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gelben, ein drittes in ganz farblosen, eisähnlichen, und 
ein viertes in kleinen milchweissen Krystallen. Von 
diesen werde ich zuerst das granatrothe Salz beschreiben, 
welches einige Male in kleinen Quantitäten sich abgeschie- 
den hat aus einer Lösung von sulfärseniger Säure in koh- 
lensaurem Natron, welche unter gewissen Umständen (ver- 
muthlich bei unvollständiger Sättigung) sich völlig klar 
zu erhalten vermochte, ohne, wie gewöhnlich, das kermes- 
ähnliche Salz abzusetzen. Es krystallisirt in sehr schönen, 
fast regelmässig sechsseitigen Tafeln oder kurzen Prismen, 
die oft vom. sehr grossen Dimensionen und gewöhnlich 
unter einander und mit den übrigen angeschossenen Salzen 
zu grösseren, mehrmals kugelförmigen Aggregaten ver- 
einigt sind. Von der amorphen leberbraunen Masse können 
sie. mechanisch befreit werden, und ich habe schliesslich 
Abspülen mit Wasser benutzt, worin sie sehr schwer lös- 
lich sind; das Wasser nimmt indessen eine gelbe Farbe 
an und wird von einer gelben Fällung bald getrübt, welche 
beim Kochen sich sogleich bildet, wonach es scheint, als 
ob sie ohne Zerlegung davon nicht aufgenommen werden 
können. Da die leberbraune amorphe Masse, welche na- 
türlich nichts. Anderes ist als das oben beschriebene saure 
sulfarsenige Salz, mit Wasser ein blutrothes Coagulum 
bildet, so ist es mit Schwierigkeiten verbunden, die Kry- 
stalle vollständig davon zu befreien; mehrmals erneuertes 
Abspülen mit Wasser musste doch genügend sein. Nach 
dieser Behandlung behält das Salz beim Aufbewahren 
seine schöne rothe Farbe nicht bei, sondern es wird an 
der Oberfläche gelb, wahrscheinlich durch Wasserverlust, 
aber nach Behandlung mit kohlensaurem Natron tritt die 
vorige Farbe wieder hervor. Es ist nicht möglich gewesen, 
dasselbe durch erneuerte Krystallisation zu reinigen, da 
kein Lösungsmittel, woraus es sich unverändert wieder 
absetzt, mir bekannt ist. Es löst sich in alkalischen Flüs- 
sigkeiten.. Mit Chlorwasserstoffsäure behandelt, erleidet 
es Zersetzung und lässt einen schön . gelbgefärbten, 
schweren Rückstand. Die Lösung dieses Rückstandes in 
Ammoniak giebt mit Silbersalz, nach Abscheidung des 
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Schwefelsilbers und Zufügung von Salpetersäure, eine gelbe 
Fällung. 

Zu: den nachfolgenden Bestimmungen wurde ein mit 
Wasser genau abgespültes und dann zwischen Löschpapier 
gepresstes Salz angewandt, wovon nach Oxydation mit 
rauchender Salpetersäure: 


1) 0,668 Grm. gaben 1,265 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1736 
Grm. Schwefel. 

2) 0,6935 Grm. gaben 1,3285 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1823 
Grm. Schwefel. 

3) 0,7204 Grm. gaben, nach der Reduction der Arsensäure mit 
schwefliger Säure und Fällung mit Schwefelwasserstoff des Filtrats vom 
Schwefelarsen, 0,1455 Grm. schwefelsaures Natron = 0,0471 Grm. 
Natrium. 

4) 0,722 Grm. lieferten ebenso 0,142 Grm. schwefelsaures Natron 
= 0,046 Grm. Natrium. 

5) 0,603 Grm. gaben nach Entfernen der Salpetersäure einen Nie- 
derschlag von arsensaurer Ammon-Magnesia, welcher 0,6848 Grm. wog 
= 0,2708 Grm. Arsen. 

6) 0,599 Grm. lieferten ebenso 0,6883 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesia = 0,2717 Grm. Arsen. 


7). 0,6025 Grm. wurden der Verbrennung mit chromsaurem Blei- 
oxyd in einem Glasrohre unterworfen, welches vor dem Verbrennungs- 
mittel mit einer Mischung von kohlensaurem Natron und chlorsaurem 
Kali gefüllt war; das ausgetriebene Wasser wurde von Chlorcalcium auf- 
genommen, welches eine Gewichtsvermehrung von 0,1115 Grm. zeigte. 


8) 0,5055 Grm. Salz gaben nach derselben Behandlung einen 
Wassergehalt von 0,095 Grm. 

9) 3,359 Grm. mit verdünnter Salzsäure gekochtes Salz lieferten 
einen gelben Rückstand, welcher nach Trocknen bei. 100% 2,571 Grm. 
wog, was von der eingewogenen Salzquantität 76,54 pCt. ausmacht, und 
aus der Lösung wurden 0,6345 Grm. schwefelsaures Natron = 0,2055 
Grm. Natrium gewonnen, nachdem vorher ein vorhandener geringer 
Rest arseniger Säure mit Schwefelwasserstoff daraus rn eg wor- 
den war. 


10) 4,944 Grm. Salz gaben nach derselben Behandlungsart einen 
unlöslichen Rückstand von 3,8385 Grm., welche 77,64 pÜt. vom einge- 
wogenen Salze ausmacht, und 0,935 Grm. schwefelsaures Natron = 0,3043 
Grm, Natrium, nachdem aus der Lösung 0,1545 Grm. sulfarsenige Säure 
gefällt worden waren, 0,0947 Grm. Arsen oder 1,91 pÜt. von dem Ge 
wichte des verwendeten Salzes. 


11) 0,4275 Grm. von dem bei 1000 getrockneten gelben Rückstand, 
welchen das Salz mit Salzsäure hinterliess, gaben nach Lösung in rau- 
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chender Salpetersäure 1,0225 Grm, schwefelsauren Baryt = 0,1404 Grm. 
Schwefel. 

... 12) 0,484 Grm. von derselben Verbindung gaben 1,113 Grm. schwe- 
felsauren Baryt = 0,1528 Grm. Schwefel. 

13) 0,852 Grm. der erwähnten Verbindung gaben nach Lösuag in 
rauchender Salpetersäure und Entfernung vom Ueberschusse des Lö- 
sungsmittels 0,4815 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,19 Grm. 
Arsen. 

14) 0,4232 Grm. von derselben Verbindung lieferten 0,582 Grm. 
arsensaure Ammon-Magnesia oder 0,2297 Grm. Arsen. 

In Procenten der eingewogenen Quantitäten sind die erhaltenen 
Werthe: 


ee ne ee Se we ı 
Na a re re 
FR ie 
N 
HO ee ee a 0. an 


Die procentische Zusammensetzung des bei 9) und 10) 
mit Salzsäure erhaltenen Zersetzungsprodukts führt zu der 
Formel AsS$,O.. Ä 

Der Procentgehalt ist, berechnet nach der Formel: 


Gefundenes Mittel nach 
11), 12), 18) und 14). 


As 15 53,96 54,12 

38 48 34,53 35,16 

20 16 11,51 10,72 (Verlust) 
139 100,00 100,00 


Der Verlust kann natürlich nichts Anderes sein als 
Sauerstoff, da die Zerlegung des Salzes mit Salzsäure voll- 
ständig war und nach den Versuchen 9) und 10) der ganze 
Natriumgehalt sich in der Lösung befand. 

Das erhaltene Zerlegungsproduct besteht also aus einem 
neuen Oxysulfid von Arsen, welches um so grösseres In- 
teresse darbietet, als dasselbe sich isoliren lässt, was nicht 
der Fall ist mit dem von Clo&z!) entdeckten Oxysulfide 
AsS,O,, welches ich Disulfarsensäure nennen möchte und 
welches beim Versuche, es aus dem einzigen bekannten 
Salze, dem Kalisalze, frei zu machen, sogleich zerfällt. 


!) Ann. ch. phys. [8] 18, 44. 
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Die Zusammensetzung des neuen Oxysulfids, welches 
ich Trisulfarsensäure nenne, giebt an, dass die fragliche 
Verbindung dessen Natronsalz ist, welches diesem und 
den übrigen analytischen Data gemäss nach der Formel 


NaO .2(AsS,0O,) + THO 
zusammengesetzt ist. 
Diese Formel verlangt: 


6,18 
40,32 
25,81 
10,75 
16,94 


100,00 


Bei Vergleichung dieser berechneten Werthe mit den 
gefundenen findet man, dass sie unter sich eine hinläng- 
lieh genaue Uebereinstimmung zeigen, ausser was den ge- 
fundenen Arsengehalt betrifft, welcher mehrere: Procent: 
höher, als die Formel verlangt, ausgefallen ist. Dies 
Verschiedenheit wird theils durch den oben angegebenen 
Arsengehalt, welcher gewiss in weit grösserer Quantität: 
als 2 pCt. in Gestalt von arseniger Säure das Sal: 
verunreinigte (was daraus hervorgeht, dass Schwefelwasser- 
stoff aus dem Extracte mit Salzsäure sulfarsenige Säur: 
sogleich fällte), erklärt, theils dürfte sie auch davon at- 
hängig sein, dass das amorphe Salz NaS.3AsS, auch al: 
Verunreinigung vorhanden war, von dem die Verbindung 
nur mit Schwierigkeit sich trennen liess. Dadurch, das 
Schwefelwasserstoff in merkbaren Quantitäten sich en:- 
wickelte, wenn das Salz mit kochender Salzsäure behande!: 
wurde, zeigte sich auch, dass irgend ein Schwefelsal: 
das trisulfarsensaure Natron verunreinigte. Aus den mit- 
getheilten analytischen Versuchen 9) und 10), verglichen 
mit 11) und 12), ergiebt sich, dass das hierbei erhalter: 
Zersetzungsprodukt oder die Trisulfarsensäure allen Schw=- 
fel enthält, der den Bestimmungen 1) und 2) nach in da: 
Salz eingeht. 

Dass das Salz eine Einmischung arseniger Säure en'- 
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halten haben musste, kann man auch durch Berechnung 
über den Arsengehalt des Salzes und des daraus erhal- 
tenen freien Oxysulfids beweisen. Die Versuche 9) und 
10) lieferten nämlich 76,54 und 77,64 pCt. freie Säure, 
welche 13) und 14) gemäss einen Arsengehalt von 54,12 
pCt. im Mittel besass.. Auf unzersetztes Salz berechnet 
geben diese Zahlen einen Arsengehalt desselben von resp. 
41,42 und 42,01 pCt., Zahlen, die weit besser mit der 
Forderung der Formel übereinstimmen als die, welche bei 
den direeten Arsenbestimmungen des Salzes erhalten wur- 
den, welche im Mittel 45,08 pCt. sind. Dass indessen 
nur 1,91 pCt. Arsen, dem Versuche 10) nach, aus der 
Salzsäurelösung mit Schwefelwasserstoff sich fällen liess, 
ist natürlich davon abhängig, dass ein grosser Theil wäh- 
rend der lange dauernden Erhitzung sich als Chlorarsen 
verflüchtigte. 

Was hier nun angeführt worden ist, dürfte mehr als 
hinreichend sein, um es ausser jedem Zweifel zu setzen, 
dass die fragliche Verbindung wirklich aus trisulfarsen- 
saurem Natron besteht, obwohl die mitgetheilten Arsen- 
bestimmungen Verschiedenes zu wünschen übrig lassen, 
die berechnete Zusammensetzung betreffend. Ausserdem 
wird auch das in entsprechender Weise erhaltene Oxy- 
sulfidsalz von Kali, obwohl nicht von analoger Zusammen- 
setzung, noch eine Stütze dafür geben. Die Unmöglich- 
keit, das Salz umkrystallisirt zu erhalten, legte auch ein 
Hinderniss in den Weg, auf diese Weise ein reineres Pro- 
dukt zu bekommen. In der Vermutbung, dass die frem- 
den Stoffe vorzugsweise von kohlensaurem Natron ange- 
griffen werden würden, behandelte ich das Salz, gelb wie 
es nach Aufbewahren in der Luft geworden war, mit einer 
lauwarmen Lösung davon. Die granatrothe Farbe kam 
bald wieder zum Vorschein, und da die mit einem so be- 
handelten Material gemachten quantitativen Bestimmungen 


ein etwas besseres Resultat gegeben haben, so theile ich 
sie unten mit: 


1) 1,356 Grm. lieferten einen in Salzsäure unlöslichen Rückstand 
von 0,999 Grm., 73,67 pCt. des eingewogenen Salzes entsprechend, und 
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im Filtrate erhielt ich 0,268 Grm. schwefelsaures Natron = 0,0852 Grm, 
oder 6,28 pCt, Natrium, | 

2) 0,4382 Grm. des im vorigen Versuche erhaltenen Oxysulfid; 
gaben, mit rauchender Salpetersäure oxydirt, 1,1 Grm. schwefelsauren 
Baryt = 0,1511 Grm. oder 34,44 pCt. Schwefel und im Filtrate davon, 
nach Entfernung des Baryt- und Säureüberschusses, 0,628 Grm, arsen- 
saure Ammon-Magnesia, welche 0,2474 Grm, Arsen oder 56,46 pCt. 
enthielt, 

3) 0,518 Grm. von derselben Trisulfarsensäure lieferten ebenso 
1,321 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1814 Grm. oder 85,02 pCt. Schwefel 
und 0,7375 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2911 Grm. oder 
56,19 pOt. Arsen. 


Auf unzersetztes Salz berechnet geben diese Werthe 
resp. 41,59 und 41,39 pCt. Arsen und resp. 25,37 und 
25,78 pCt. Schwefel. Eine directe Schwefelbestimmung 
ergab 26,35 pCt. Die Menge des beim Zersetzen mit 
Salzsäure erhaltenen freien Oxysulfids war folglich einige 
Procente niedriger geworden und stimmt ziemlich genau 
mit dem von der Formel verlangten Werthe überein, näm- 
lich 74,73 pCt.; der Schwefelgehalt der freien Säure war 
unverändert, während der Arsengehalt sich etwas erhöht 
hatte. 

Der entscheidendste Beweis, den man für die ange- 
nommene Constitution des granatrothen Produkts hätte 
erhalten können, wäre ohne Zweifel, wenn man, durch 
Verbindung des freien Oxysulfids mit anderen basischen 
Oxyden, mehrere Salze dieser Säure hätte erhalten können. 
Auf eine solche Synthese bin ich zwar auch bedacht ge- 
wesen; aber die unbedeutenden Quantitäten, die ich von 
der neuen Säure erhielt, sind zu den gemachten quanti- 
tativen Bestimmungen verwandt und dies hat mich ge- 
hindert, eine solche Absicht zu verfolgen, zu deren Aus- 
führung ich doch künftig Gelegenheit finden werde. 

Nebst diesem granatrothen Salze setzt sich, wie oben 
erwähnt, auch eine zweite Verbindung in wohl ausge- 
bildeten 'monoklinischen Prismen von gelber Farbe und 
Diamantglanz ab, welche sich in Wasser leicht löst. 
Aus dieser alkalisch reagirenden Lösung fällt Salzsäure 
eine gelbe, flockige Verbindung, welche, wie aus der be- 
kannten Reaction ihrer Lösung in Ammoniak — braunem 
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Niederschlage — mit Silbersalz sich zeigte, aus Sulfarsen- 
säure bestand. Zu nachfolgenden Bestimmungen wurde 
das Salz sehr sorgfältig ausgesucht und gereinigt, durch 
Pressen zwischen Löschpapier getrocknet und dann mit 
rauchender Salpetersäure oxydirt. 


1) 0,403 Grm. Salz gaben dabei 0,8845 Grm. schwefelsauren Baryt 
= 0,1215 Grm. Schwefel. 

2) 0,38 Grm. lieferten 0,8545 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1174 
Grm, Schwefel, 

3) 0,4145 Grm, wurden, nach Entfernung der Salpetersäure und 
Reduction der Arsensäure, mittelst schwefliger Säure und Austreibung 
dieser durch Erhitzen, durch Schwefelwasserstoff gefällt, wobei 0,12 Grm. 
bei 1000 getrocknete, sulfarsenige Säure gewonnen wurden, die 0,0732 
Grm. Arsen enthält. Im Filtrate wurde das Natrium als schwefelsaures 
Natron bestimmt, welches 0,2205 Grm. wog, = 0,0714 Grm. Natrium. 

4) 0,4025 Grm. lieferten ebenso 0,2155 Grm. schwefelsaures Natron 
= 0,0698 Grm, Natrium; die Arsenbestimmung ist verloren gegangen. 

5) 0,307 Grm. Salz, welches als feines Pulver über Schwefelsäure 
zum Trocknen gesetzt wurde, verlor hierbei 0,1015 Grm. seines 
Gewichts, 


Oder procentisch: 


. Gefunden. Berechnet.nach der Formel 
ur 1 3NaS.AsS, +H15HO. 
3. 2. 3. 4. 5. . 

Na - — 1723 17,36 —_ 69 16,95 
As — -— 16 — — 75 18,43 
N 30,15 30,90. — _ —_ 128 31,45 
HO _ — - — . . 33,06 135 38,17 

407 100,00 


Das erhaltene Salz war folglich das bekannte Natrium- 
sulfarsenat, welches, älteren Angaben zuwider'), alles 
Krystallwasser schon im lufterfüllten Raume über Schwe- 
felsäure verliert. | 

Ausser trisulfarsensaurem Natron und Natriumsulf- 
arsenat enthielten die Krystallaggregate, von denen die 
Rede ist, noch ein drittes Salz in kleinen weissen, 
gegen die Enden sich stark zuspitzenden in Gruppen 
zusammengewachsenen Krystallen. Mit kaltem Wasser 


!) Kongl. Vetensk. Akad. Handl. 1825, S. 268. — Berzelius, 
Lehrb. d. Chemie 5. Aufl. 8, 264. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Ba. 14. 2 
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abgespült, wovon es schwierig gelöst wird, wurde es unter 
lebhafter Gasentwicklung leicht von kochendem aufgenom- 
men. Zur Salzsäure zeigt es dasselbe Verhalten; die er- 
haltene Lösung verändert sich nicht bei Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff und bei Uebersättigung mit Ammoniak 
erhält man auch mit Magnesiasalz keine Fällung. Die 
Verbindung bestand diesen Reactionen züfolge aus saurem 
kohlensaurem Natron. 

Aus der amorphen braunen Masse witterte endlich 
ein viertes Salz in ungefärbten, luftbeständigen, in 
Wasser leicht löslichen Krystallen aus. Salzsäure fällte 
ihre wässrige Lösung, die eine schwach alkalische Reaction 
zeigte, nicht, aber mit Silbersalz gab sie einen braunen 
Niederschlag. Durch Krystallisation aus Wasser gereinigt 
und zwischen Löschpapier getrocknet, gab es bei der 
‘Analyse folgende Werthe: 


1) 0,4775 Grm. lieferten, nach Reduction mit schwefliger Säure 
und Fällung mit Schwefelwasserstoff, im Filtrate von der sulfarsenigen 
Säure 0,2195 Grm. schwefelsaures Natron oder 0,0958 Grm. Natron. 
Nach Oxydation mit rauchender Salpetersäure lieferte die gefällte sulf- 
arsenige Säure 0,292 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1767 Grm. 
Arsensäure, | 

2) 0,509 Grm, Salz verloren bei + 100% 0,205 Grm. von ihrem 
Gewichte und bei 2000 wie auch nach Glühen noch 0,015 Grm. 


Diese Werthe stimmen, procentisch berechnet, mit der 
Formel 2N30.H0.AsO, + 14HO überein, welche er- 
fordert: 


Berechnet. Gefunden. 


om 


. 1. 2, 
2Na0 62 19,87 20,06 — 
AsO; 115 36,86 37,00 ie 
HO (basisches) 9 2,88 _ 2,95 
14H0O (Krystall)_ 126 40,39 er 40,27 


312 100,00 


Als Produkte bei der Lösung der sulfarsenigen Säure 


in einer concentrirten, kochenden Lösung kohlensauren 
Natrons treten folglich auf: 


Kohlensäure CO,, 
Schwefelwasserstoff HS, 
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Arsenbisulfür AsSz, 

saures Natriumsulfarsenit NaS.3AsS; + 8HO, 
trisulfarsensaures Natron NaO .2(4s8;0,) + 7HO, 
Natriumsulfarsenat 3NaS.AsS, + 15HO, 
arsensaures Natron 2Na0.HO.AsO, + 14H0O, 
zweifach kohlensaures Natron Na0.HO.2CO,, 


wovon alle ausser den gasförmigen Produkten und dem 
letztgenannten Salze analysirt worden sind. 

Es bleibt mir nun nur noch der Versuch übrig, mit 
einigen Worten eine Erklärung der Umsetzung, welche 
die Entstehung so mannichfacher Stoffe veranlasst hat, zu 
geben. 

Oben habe ich schon H. Rose’s bekannter Beobach- 
tung erwähnt, dass die sulfarsenige Säure beim Glühen 
mit kohlensaurem Natronkali arsensaures und sulfarsen- 
saures Salz unter Abscheidung von Arsenmetall giebt und 
dieser Angabe hat er die Erklärung beigefügt, dass die Zer- 
setzung von dem Streben der niederen Arsenverbindungen, 
oder vielleicht richtiger des Arsens selbst, in seine 
höchsten Schwefel- und Sauerstoffverbindungen überzu- 
gehen, abhängig ist. Es scheint, als ob es auch auf nassem 
Wege in der fraglichen Verbindung mit kohlensaurem 
Natron behandelt ein solches Streben habe, obwohl das- 
selbe auf eine etwas modificirte Weise sich äussert, es 
ist das Streben, dem die Entstehung oben angeführter 
Produkte zugeschrieben werden muss. So vermag nicht 
die sulfarsenige Säure bei Lösung in kohlensaurem Natron 
unter Abscheiden von Arsen in Sulfarsensäure überzugehen, 
sondern die Schwefelverbindung geht unter Bildung von 
einem niedrigeren Schwefelarsen, Arsenbisulfür, vor sieh 
und kann auf diese Weise stattfinden, da, wie schon er- 
wähnt, die letztgenannte Verbindung von dieser Lösung 
gar nicht angegriffen wird. Die Umsetzung dürfte nach 
der Reactionsformel 3 (NaS. As$;) = 2AsS, +3 NaS. As; 
stattfinden, aber sie kann über eine gewisse Grenze 
nicht fortschreiten, da Arsenbisulfür, wie angestellte Ver- 
suche mir zeigten, von einer kocbenden Lösung des Na- 
triumsulfarsenits aufgenommen. wird unter Bildung von 
Natriumsulfarsenat. 

2% 
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Eine andere Ursache zur Fällung des Arsenbisulfürs 
und zugleich zur Entwicklung des Schwefelwasserstoffs 
liegt ohne Zweifel in der Entstehung der trisulfarsensauren 
Verbindung, welche sich aus folgender Umsetzung her- 
leiten kann: 


6AsS; + Na0.C0O, +4HO = Na0.2(AsS;0,) + 4458, +4HS + CO,, 


wobei also Arsenbisulfür und Schwefelwasserstoff dem ge- 
nannten Streben zufolge gebildet werden, welches hier 
durch die Entstehung des Oxysulfids befriedigt wird. 

Die Bildung des an sulfarseniger Säure so reichen 
Salzes NaS.3AsS, scheint wohl ganz natürlich dadurch 
ihre Erklärung gewinnen zu können, dass die Lösung mit 
sulfarseniger Säure übersättigt war; aber sie ist doch, so 
annehmenswerth sie zu sein scheint, nicht richtig, und 
braucht nicht angewandt zu werden. Ihr wird nämlich 
durch das vorhandene zweifach kohlensaure Natron wider- 
sprochen und die wahre Deutung liegt ohne Zweifel in 
einem anderen Factum. Durch einen, mit einer das Salz 
KS.AsS, enthaltenden Lösung angestellten Versuch beim 
Kochen, welcher unten referirt werden wird, habe ich unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein krystallisirtes 
Salz erhalten von derselben Zusammensetzung, wie das 
soeben erwähnte Natriumsalz, oder KS.3AsS,, welches . 
aller Wahrscheinlichkeit nach durch Zerlegung des Wassers 
gebildet wurde, nach der Formel: 


4KS, AsS; + 6HO = ES. 3AsS, + 3KO. 450; + 6HS, 


und als Beleg dafür kann angeführt werden, dass die Lö- 
sung nach seiner Entstehung scharf alkalisch reagirte. 
Man kann gar wohl annehmen, dass auch hier eine 
entsprechende Umsetzung zur Entstehung des analogen 
Natriumsalzes stattgefunden hat, wodurch auch ein anderer 
Grund zur Bildung des Schwefelwasserstoffs zum vorigen 
gelegt wird. 

Was wieder die Entstehung des beobachteten arsen- 
sauren Natronsalzes 2Na0.HO.AsO, betrifft, so dürfte 
sie keine andere Annahme erfordern, als dass das ürsprüng- 
liche und durch die soeben angeführte Reaction’ gebildete 
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arsenigsaure Salz in der sehr alkalischen Lösung durch 
Wasserzerlegung und folglich unter Wasserstoffentwicklung 
in arsensaures Salz verwandelt wird, sofern man nicht da- 
für halten wollte, dass dieses Salz ein Produkt des oxy- 
direnden Einflusses der Luft sei, da, wie bekannt, nach 
Untersuchungen von Fresenius?), Kessler?), Ludwig 
und Mac Donnell?), Croft*) u. A., arsenigsaure Salze 
in Berührung mit der Luft in arsensaure verwandelt wer- 
den. Aber da eine solche Absorption von Sauerstoff laut 
den übereinstimmenden Angaben dieser Verfasser, in höchst 
geringem Maasse stattfindet, so scheint sie nicht hinrei- 
chend zu sein, um die Entstehung des in sehr grossen 
Quantitäten vorhandenen arsensauren Natrons zu erklären, 
sondern ‚die Ursache seiner Bildung dürfte in einem an- 
deren Verhältnisse gesucht werden, und in solchem Falle 
ohne Zweifel in dem soeben angegebenen. 

Was endlich das beobachtete zweifach kohlensaure 
Natron betrifft, so liegt seine Entstehung so klar auf der 
Hand, dass keine Worte darüber verschwendet zu werden 
brauchen. 


2. Das Verhalten des Arsentrisulfids zum 
kohlensauren Kali. 


Die Umsetzung, welche stattfindet, wenn eine kochende 
concentrirte Lösung von kohlensaurem Kali mit Arsentri- 
sulfid gesättigt wird, bietet eine, wenn auch nicht ganz 
vollständige Analogie mit der oben angeführten dar. 

Hierbei entwickelt sich Kohlensäure und Schwefel- 
wasserstoff, indem Arsenbisulfür ausfällt. Mit sulfarseniger 
Säure gesättigt und durch Filtration von niedergeschla- 
genem Bisulfür befreit, erstarrt die Lösung beim Erkalten 
zu einer hellgelben, etwas in’s Grünliche spielenden, ganz 


!) Ann. Chem. Pharm. 98, 384. 
2) Pogg. Ann, 118, 140. 

3) Dies Journ. 79, 502. 

#) Chemie, Gazette 1858, 8. 121. 
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festen, amorphen Masse. Ein Theil dieses Produkts wurde 
nun sich selbst in der Luft überlassen und bald traten an 
seiner Oberfläche, wo diese durch Schaben mit einem Glas- 
stabe uneben war, kleine lebhaft rothe Punkte auf, welche 
vergrössert sich als kugelförmige Krystallaggregate zeig- 
ten. Nach Verlauf von ein paar Monaten war Alles 
in eine wasserhelle Lösung verwandelt, worin eine 
grosse Menge dieser kugelförmigen, rothen Körper sich 
befanden, welche leicht durch Abspülen mit Wasser rein 
erhalten wurden; sie werden nämlich davon wenig ange- 
griffen; doch in geringem Maasse, weil das Waschwasser 
nachher stets getrübt wurde. Es scheint, als ob die Ver- 
bindung ‚hierbei irgend eine Zerlegung erleidet, worauf 
die Farbe an der Oberfläche, welche gelbgrau wird, 
deutet, und beim Erhitzen bekommt man deutliche Schwe- 
felwasserstoffentwiecklung. Auf Porzellan in der Luft er- 
hitzt, ‘schmilzt sie zu einer dunklen Masse, die nachher 
verbrennt, einen feuerbeständigen weissen Rückstand hin- 
terlassend. Salzsäure greift das’ Salz wenig an, doch ent- 
wickelt sich Schwefelwasserstoff besonders beim Kochen, 
und aus dieser Lösung fällt Schwefelwasserstoff eine ge- 
ringe Menge sulfarseniger Säure. Kalilauge löst die Ver- 
bindung schon in der Kälte zu einer gelben Flüssigkeit, 
welche beim Kochen einen schwarzbraunen Stoff absetzt, 
ganz wie der Fall ist, wenn Arsenbisulfür. vom Alkali ge- 
löst wird. Kohlensaures Natron löst das Salz sehr leicht 
unter Kohlensäureentwicklung. 


Die analytischen Bestimmungen, welche ich mitzu- 
theilen habe, und die nach Abspülen des Salzes mit Wasser 


und Pressen zwischen Löschpapier unternommen wurden, 
sind folgende: 


1) 0,718 Grm, lieferten nach Lösung in rauchender Salpetersäure 
1,8627 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,2558 Grm. Schwefel. 


2) 0,6688 Grm. gaben ebenso 1,762 Grm. schwefelsauren Baryt 
= 0,242 Grm, Schwefel. 


3) 0,7272 Grm. Salz gaben nach derselben Behandlung und Ab- 
dampfen zur Trockniss im Wasserbade 0,9371 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesia, welche 0,3699 Grm. Arsen enthält. 
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4) 0,7191 Grm. lieferten ebenso 0,9218 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesia, 0,3699 Grm. Arsen entsprechend. 

5) 0,7185 Grm. gaben nach Lösung in rauchender Salpetersäure, 
Reduction mit schwefliger Säure und Behandlung mit Schwefelwasser- 
stoff im Filtrate vom Schwefelarsen 0,1196 Grm. schwefelsaures Kali 
= 0,0637 Grm. Kalium. 

6). 0,7171 Grm. gaben’ ebenso 0,118 Grm. schwefelsaures Kali 
= 0,053 Grm. Kalium. 

7) 0,57 Grm. Salz wurden mit chromsaurem Bleioxyd in einem 
Glasrohre geglüht, welches vor dem Bleisalze mit einer Mischung von 
wasserfreiem kohlensauren Natron und chlorsaurem Kali gefüllt war, 
um entstehende arsenige Säure aufzunehmen, und das hierbei ausge- 
triebene Wasser wurde auf gewöhnliche Weise mittelst Chlorcalciums 
absorbirt, welches eine Gewichtsvermehrung von 0,0225 Grm. zeigte. 

8) 0,4 Grm. Salz zeigten bei derselben Behandlung, dass es 0,0145 
Grm. Wasser enthalte. 

9) 1,5189 Grm. Salz wurden eine längere Zeit mit sehr starker 
Salzsäure gekocht, wobei Schwefelwasserstoff sich entwickelte, ohne dass 
das Aussehen des Salzes sich veränderte. Die Lösung enthielt eine ge- 
ringe Menge mit Schwefelwasserstoff fällbaren Arsens, also in der Ge- 
stalt von arseniger Säure. Nach ihrer Entfernung wurde das ausge- 
zogene Alkali als schwefelsaures Salz bestimmt, welches nur 0,078 Grm, 
wog = 0,035 Grm. Kalium, was nur 2,31 pCt. von der verwendeten 
Salzquantität beträgt. 


Die procentische Zusammensetzung, soweit sie aus 
diesen Daten hervorgeht, wird die folgende: 


1. 2. 3, 4. 5, 6. 1. 8. 
K S 2a a ee im IM = u 
As . a ie 2 24 
S 3562 3,20  — er 2. ii Ar = 
HO .. + BR er nr - 3,95 8,68 


wovon folgende Formel sich ableitet: 
KS.3AsS, +2HO, 


die 
k 39,1 8,84 
3As 225,0 50,89 
108 160,0 36,19 
2HO 18,0 4,08 
442,1 100,00 
erfordert. 


Da die Verbindung also aus einem sulfarsenigen Salze 
besteht, so dürfte ihr erwähntes Reactionsverhalten zu 
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Alkali beim Erhitzen V'erwunderung erregen, da es ja eine 
auszeichnende Eigenschaft des Arsenbisulfürs ist, hierbei 
einen braunen Niederschlag abzusetzen. Dabei brauche 
ich nur daran zu erinnern, dass eine concentrirte und 
kochende Alkalilauge die sulfarsenige Säure unter dersel- 
ben Umsetzung lösen müsste, die bei ihrer Lösung in 
kohlensaurem Salze eintritt, d. i. unter Entstehung sulf- 
arsensauren Salzes und Abscheidung von Arsenbisulfür, 
und wenn dies der Fall ist, so maeht ja der dunkle Nie- 
derschlag nur ein secundäres Produkt aus, durch die Ein- 
wirkung des Alkalis auf das Bisulfür entstanden, da das 
letztgenannte nur gebildet werden kann, um im nächsten 
Augenblicke in sulfarsenige Säure und Arsen zu zerfallen. 
In verdünnter oder kalter Kalilauge löst sich dagegen die 
sulfarsenige Säure ohne Rückstand. Berzelius!) hat be- 
merkt, dass beim Kochen der Lösung sich ein solches 
braunes Pulver absetzt, welches er für As,S hielt, desto 
leichter und reichlicher, je concentrirter die Flüssigkeit ist. 

Dass das fragliche Salz kein Arsenbisulfür enthält, 
darüber kann man nicht ungewiss sein, da es, wie oben 
erwähnt, in kohlensaurem Natron sich löst, welches diese 
Verbindung unangegriffen lässt. 

Aus dem Versuche 9 geht hervor, dass dieses Salz 
mit dem in entsprechender Weise erhaltenen und analog 
zusammengesetzten Natriumsalze die Eigenschaft gemein 
hat, von Salzsäure unvollständig zerlegt zu werden, da 
nicht völlig ein Drittel des Alkaligehaltes, obwohl die 
Einwirkung sehr andauernd war, damit ausgezogen werden 
konnte. Es scheint, als ob es ein an sulfarseniger Säure 
noch reicheres Salz als das fragliche gäbe, welches allen 
Angriffen der Säure Trotz böte. | 

Einen anderen Theil der oben genannten gelblich 
grünen Masse behandelte ich mit Alkohol, wusch ihn da- 
mit mehrmals auf dem Filter aus und liess ihn nachher in 
einem verschlossenen Gefässe mit Alkohol stehen. Nach 
Verlauf einiger Zeit erschienen an den Rändern des Ge- 


1) Kongl. Vetensk. Akad. Handl. 1825, S. 284. 
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fässes kleine, farblose, spitze Krystalle und nach längerer 
Zeit hatte die amorphe Masse am Boden des Gefässes 
eine merkliche Veränderung erlitten. Von derselben war 


keine Spur mehr zu sehen; sie war nämlich vollständig 


in diese Krystalle verwandelt, welche ganz dasselbe Aus- 
sehen zeigten wie Clo&öz’ disulfarsensaures Kali, welches 
ich eben gleichzeitig nach seiner Darstellungsmethode er- 
halten hatte. Das fragliche Umwandlungsprodukt zeigte 
auch alle Reactionen, welche dieses Salz auszeichnen. In 
kaltem Wasser schwer löslich, wurde es beim Erwärmen 
leichter aufgenommen, aber nicht ohne Zerlegung, denn 
die Lösung opalisirte hierbei fast augenblicklich ; die 
Wasserlösung gab mit essigsaurem Bleioxyd eine weisse 
Fällung, die schnell schwarz wurde; mit Salzsäure setzt 
sowohl das Salz als seine Wasserlösung einen gelben 
Körper ab, aus der Lösung fällt salpetersaures Silberoxyd 
ein braunes Präcipitat; nach Lösung in Alkali und Hinzu- 
fügung von Silbersalz bekam man die bekannte Reaction 
der Arsensäure. Beständig in der Luft, verlor es auch 
nicht über Schwefelsäure an Gewicht, beim Erhitzen wurde 
es unter Wasserverlust gelb. 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 

1) 0,509 Grm. zwischen Löschpapier gepresstes Salz wurden mit 
Salzsäure zerlegt, mit Schwefelwasserstoff gefällt und filtrirt; im Fil- 
trate der Kaligehalt als schwefelsaures Kali bestimmt, welches 0,2235 
Grm, wog = 0,1209 Grm. Kali. Die durch Schwefelwasserstoff erhal- 


tene Fällung gab nach Lösung in rauchender Salpetersäure 0,4815 Grm. 
arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1901 Grm. Arsen. 


2) 0,513 Grm. Salz lieferten bei der erwähnten Behandlung 0,0224 
Grm. schwefelsaures Kali = 0,1211 Grm. Kali und 0,485 Grm. arsen- 
saure Ammon-Magnesia = 0,1914 Grm, Arsen. 


3) 0,509 Grm, Salz, in rauchender Salpetersäure gelöst, lieferten 
0,6555 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,09 Grm. Schwefel. 


4) 0,521 Grm. Salz gaben ebenso. 0,665 Grm. schwefelsauren Baryt, 
entsprechend 0,0913 Grm. Schwefel. 


5) 0,689 Grm. nahmen bei + 1000 nichts an Gewicht ab, aber 
bei 1500 machte der Verlust 0,054 Grm. aus und das Salz war nach- 
her gelb, 


6) 0,5305 Grm. verloren nach Erhitzen bis auf 157° 0,0495 Grm. 
von ihrem Gewichte. 
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In Procenten: 


Gefunden. Berchn. n. d. Formel 

FE Tage En er re BE 5 2 a 
KO 23,75 23,61 - —_ —_ — 47,1 24,02 
As 37,54 37,31 — — —_ 75,0 38,24 
8 a ie ne, 32,0 16,32 
HO _ _ — n 8,45 9,33 18,0 12,24 
16) — — _ — _ 24,0 9,18 
196,1 100,00 


Das Salz bestand also aus Cloöz’ disulfarsensaurem 
Kali, nur wenig von Schwefel verunreinigt. Dass dasselbe, 
ganz analog mit der oben gemachten Annahme, betreffend 
die Entstehung des trisulfarsensauren Natrons, unter ähn- 
lichen Umständen, durch die vereinigte Einwirkung des 
Wassers und kohlensauren Kalis auf Arsentrisulfid unter 
Abscheidung von Arsenbisulfür entstanden sein kann, 
brauche ich kaum zu erwähnen, eben so wenig, dass die 
Reactionsformel auf folgende Weise geschrieben werden 
kann: 


3AsS; + KOCO, + 3H0 = KO. AsS, 0, +2As8; + 3HS + CO,. 


Die Anwesenheit dieses Salzes in der Flüssigkeit, 
welche entstand, wenn das ursprüngliche gelbe amorphe 
Produkt in der Luft sich selbst überlassen wurde, habe 
ich auch beobachtet; es setzte sich in geringer Menge 
daraus ab, nachdem das rothe sulfarsenige Kalisalz aus- 
geschieden war. Ausserdem schoss ein anderes Salz in 
dünnen, grossen, tafelförmigen Krystallen mit Fettglanz 
an, die nach Lösung in Wasser, von dem sie ziemlich 
leicht aufgenommen wurden, mit Salzsäure keinen Nieder- 
schlag gaben, aber wohl eine lebhafte Gasentwicklung, die 
sich auch beim Kochen mit Wasser zeigte; von Schwefel- 
wasserstoff wurde die von Salzsäure saure Lösung nicht 
gefällt und enthielt auch keine Arsensäure, sondern das 
Salz bestand diesen Reactionen zufolge aus zweifach koh- 
lensaurem Kali, was durch einen Glühversuch bestätigt 
wurde, wobei 


0,5045 Grm. zwischen Löschpapier getrocknetes Salz eine Ge 
wichtsabnahme von 0,1565 Grm. oder 31,02 pÜt. zeigte, die 
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Formel K0.HO.2C0, verlangt eine Gewichtsabnahme von 
31 pCt. Wasser und Kohlensäure. 


Die Lösung, woraus diese Salze sich abgeschieden 
hatten, enthielt ausserdem sulfarsensaures und arsensaures 
Salz, denn mit Salzsäure wurde ein gelbes Schwefelarsen 
gefällt, welches nach Lösung in Ammoniak mit Silbersalz 
im Filtrate vom ausgeschiedenen Schwefelsilber eine braune 
Fällung gab. Das Filtrat vom abgeschiedenen Sulfide gab 
wieder, nach Uebersättigung mit Ammoniak, mit schwefel- 
saurer Magnesia einen reichlichen weissen Niederschlag 
von arsensaurer Ammon-Magnesia. 

Durch Lösung sulfarseniger Säure in kohlensaurem 
Kali, wobei folgende Produkte erhalten wurden: 

Kohlensäure CO,, 

Schwefelwasserstoff HS, 

Arsenbisulfür AsS,, 

saures Kaliumsulfarsenit KS.3AsS; + 2HO, 

disulfarsensaures Kali KO. AsS,0; + 2HO, 

Kaliumsulfarsenat 3KS.AsS,;, 

arsensaures Kali 2KO.HO.AsO,, 

zweifach kohlensaures Kali KO.HO.2CO,, 
findet folglich eine Umsetzung statt, welche dem im Vor- 
hergehenden gezeigten Stoffwechsel völlig analog ist, der 
bei ihrer Einwirkung auf kohlensaures Natron sich zeigt, 
nur mit dem Unterschiede, dass disulfarsensaures Kali 
hier als dem trisulfarsensauren Natron entsprechend auf- 
tritt, welches bei der letztgenannten Reaction erzeugt 
wird. 

Nach Besprechung der Produkte, welche die sulf- 
arsenige Säure beim Kochen mit einer concentrirten 
Lösung kohlensauren Alkalis gegeben hat, werde ich nun 
dazu übergehen, die Salze dieser Schwefelverbindung zu 
beschreiben, deren oben angeführte Reactionen mir Veran- 
lassung gaben, denselben eine genauere Aufmerksamkeit zu 
widmen, wozu schon der weniger erörterte Zustand, worin 
das fragliche Gebiet von Berzelius verlassen wurde, mich 
veranlasst hatte. 


28 Nilson: Ueber die Sulfüre des Arsens 


Salze von Arsentrisulfid. 


Nachfolgende Untersuchung umfasst nur die Salze 
mit den Metallen der Alkalien und der alkalischen Erden. 
Bei ihrer Darstellung bin ich von ihren Sulfhydraten aus- 
gegangen. Werden sie mit Arsentrisulid behandelt, so 
wird Schwefelwasserstoff, Aequivalent gegen Aequivalent, 
stürmisch ausgetrieben, wenn die Sättigung in der Luft 
unternommen wird, und die gelbe Lösung wird folglich 
ein Salz der allgemeinen ‚Formel RS.AsS, entsprechend 
enthalten, welches beim Abdampfen sich in fester :Form ab- 
setzt. Es ist einleuchtend, dass es, um ein solches Re- 
sultat erhalten zu können, ganz unumgänglich nothwendig 
ist, ein Sulfhydrat anzuwenden, welches vorher der Ein- 
wirkung der Luft nicht unterworfen war, oder mit anderen 
Worten, welches von Polysulfureten des Metalls völlig frei 
ist, da sonst in gleicher Zeit ein sulfarsensaures Salz ge- 
bildet wird. Es ist klar, dass man zu einem ähnlichen 
Resultate kommen würde, wenn mehr Sulfhydrat einer 
Lösung zugesetzt würde, worin das Salz RS.AsS, vor- 
handen ist, in dem Falle, dass sie mit der Luft in Berüh- 
rung gelassen wird, denn z. B. 


NaS.AsS, + 2NaS.HS + 20 = 3NaS. AsS; + 2HO. 


Wird wieder eine beim Luftzutritt mit Arsentrisulfid 
gesättigte Lösung des Sulfhydrats mit einem gleich oder 
doppelt so grossen Volumen derselben Sulfhydratlösung 
versetzt und dann unmittelbar in einen luftleeren Raum 
gebracht, so wird unter dem Reeipienten der Luftpumpe 
der . sämmtliche Schwefelwasserstoff ausgetrieben, und e: 
werden Salze in der Regel von der Zusammensetzung 
2RS.AsS, und 3RS.AsS, gewonnen, die oft genug sehr 
schön krystallisirt und bisweilen ausgezeichnet gefärbt 
sind. Unten wird gezeigt werden, dass dies nicht von den 
Alkalien gilt; von diesen scheinen nämlich keine anderen 
als solche Sulfarsenite in fester Form dargestellt werden 
zu können, die ein Aequivalent jedes Bestandtheiles ent- 
halten. Beim Hinzufügen von mehr Schwefelmetall zu 
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einer solchen Lösung erhält man nämlich ein Sulfarsenat 
und Arsenmetall scheidet sich ab. Dieses Ausnahmsver- 
halten hat ohne Zweifel seinen Grund in dem oben schon 
erwähnten Streben des Arsens, sich in möglichst höch- 
stem Grade mit; Schwefel, unter dazu günstigen Umstän- 
den, zu verbinden, welches, wie wir oben gesehen haben, 
die Verwandlung des Arsentrisulfids in Pentasulfid unter Ab- 
scheidung von Bisulfür veranlasst. In dem hier fraglichen 
Falle kann natürlich die Schwefelverbindung nicht in dieser 
Weise stattfinden, da ja das Bisulfür von dem hier im 
Ueberschuss vorhandenen Schwefelalkalimetalle in sulf- 
arsenige Säure und Arsen zerlegt wird. Was Ammonium- 
sulfhydrat betrifft, so zeigt es ein eigenthümliches Ver- 
halten, indem nämlich unter allen Umständen ein den 
oben angeführten Verbindungen KS.3AsS,; und NaS.3AsS; 
analog zusammengesetztes Salz erzeugt wird, sei es, dass 
die Lösung mit Schwefelarsen gerade gesättigt, oder das 
Sulfhydrat in zwei oder drei Aequivalenten vorhanden war. 

Die unter dem Recipienten der Luftpumpe stattfindende 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff befördert auf ihre 
Art die Darstellung der Salze mit mehreren Aequivalenten 
der alkalischen Erdmetalle, welche Darstellung keine be- 
sondere Schwierigkeiten darbietet, sofern man ein vwoll- 
kommen reines Sulfhydrat benutzt, und die Verbindung, 
ohne der Einwirkung der Luft ausgesetzt zu sein, an- 
schiessen lässt. 


A. Kaliumsulfarsenite. 

1. Nach Sättigung einer Lösung von Kaliumsulfhydrat 
oder einfach Schwefelkalium mit Arsentrisulfid bekommt man 
eine gelbe Flüssigkeit, welche, sei es in der Luft oder unter 
dem Exsiecator über Schwefelsäure und Kalihydrat!) oder 


!) In allen Fällen, wo beim Abdampfen Schwefelwasserstoff aus 
einer Lösung entweichen konnte, habe ich als hygroskopisches Mittel 
nebst Schwefelsäure noch Kalihydrat benutzt, um dadurch den Schwe- 
felwasserstoff zu binden, und zu verhindern, dass er mit der concen- 
trirten Säure schweflige Säure bildete; welches, hier ein für alle Mal 


bemerkt, in jedem besonderen Falle nicht wiederholt zu werden 
braucht. ' 


4 
2 Ar 
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in. luftleerem Raume, schon innerhalb einiger Augenblicke 
einen voluminösen, braunen Körper abzusetzen anfängt. 
Noch von der Mutterlauge feucht, giebt er in Berührung 
mit Wasser eine blutrothe, gelatinöse Masse, welche von 
diesem Lösungsmittel widerstrebend aufgenommen wird; 
aber nach Filtrirung und Auspressen in zwischen Lösch- 
papier gelegter Leinwand — an Papier klebt er — löst 
er sich darin nicht mehr vollständig und giebt auch kein 
Coagulum. 


a. KS.AsS,;, +5HO. 


Nach Abdamfen im luftleeren Raume bis zur Trocken- 
heit liefert die mit Arsentrisulid gesättigte Lösung ein 
amorphes, lebhaft rothes Salz, welches von Wasser nicht 
vollständig wieder gelöst werden kann und in Berührung 
damit auch nicht blutroth wird. Beim Erhitzen mit Salz- 
säure wird die Verbindung sehr langsam angegriffen; 
Schwefelwasserstoff entweicht hierbei, es dauert aber sehr 
lange, ehe der unlösliche Rückstand die rein gelbe Farb: 
des Arsentrisulfids angenommen hat. Die Analyse dieses 
Salzes, welches in der Luft keine Veränderung erleidet, 
führte durch Zerlegung mit kochender Salzsäure folgende 
Resultate herbei; das Material dazu war im luftleeren 
Raume über Schwefelsäure eingetrocknet. 

1) 0,4125 Grm. lieferten 0,226 Grm. bei 1000 auf gewogenem Fil 


trum getrocknetes Trisulid und aus dem Filtrate 0,1635 Grm. schwe 
felsaures Kali = 0,1034 Grm. Schwefelkalium. 


2) 0,41 Grm. Salz gaben 0,2255 Grm. Arsentrisulid und 0,16 
Grm. schwefelsaures Kali = 0,1081 Grm. Schwefelkalium. 
Procentisch: 


Gefunden. Berechnet nach der Formel 
1. 2, KS .AsS, + 5H0 
KS 25,06 25,14 55,1 24,70 
AsS, 54,79 55,00 123,0 55,13 
HO (Verlust) 20,15 19,86 45,0 20,17 


100,00 100,00 223,1 100,00 


Das erwähnte Verhalten des Salzes zu Salzsäure deutet 
an, dass eine an Trisulfid reichere Verbindung gebildet 


licke 
ngt, 
rung 

von 
rird ; 
)sch- 


löst 
kein 


ken- 
' ein 
nicht 
rung 
Salz- 
iffen; 
sehr 
"arbe 
lieses 
sidet, 
ende 
peren 


m Fil 
schwe- 


0,16 


rmel 


und deren Verbindungen. 31 


wird, die diesem Agens einen grösseren Widerstand leistet. 


Die Existenz des vorher angeführten Salzes, das in so 
hohem Grade die Eigenschaft besitzt, ihrem Angriffe zu 
trotzen, unterstützt eine solche Annahme. Da das Wasser 
die Verbindung nicht vollständig lösen kann, so dürfte 
auch hierbei etwas Analoges stattfinden. 


Berzelius war der Ansicht, dass die amorphe, braune 
Verbindung, welche sich aus einer mit Arsentrisulfid ge- 
sättigten Lösung des Schwefelkaliums absetzt und die in 
Berührung mit Wasser blutroth wird, aus einer Verbin- 
dung zwischen dem Bisulfür und Schwefelkalium bestehe. 


Aus dem Verhalten der möglichst von Mutterlauge 
durch Pressen befreiten Verbindung zu Alkali geht jedoch 
hervor, dass dies nicht der Fall ist; sie wird davon schon 
bei gewöhnlicher Temperatur ohne Rückstand gelöst und 
die alkalische Lösung giebt bei Behandlung mit Salzsäure 
ein gelbes Schwefelarsen, dessen ammoniakalische Lösung 
mit Silbersalz eine Reaction gab, welche zeigte, dass dieser 
Körper sulfarsenige Säure enthält. 


b. 3KS.2AsS,;, +8HO. 


Um entscheiden zu können, ob die gelatinöse, blut- 
rothe Verbindung, die entsteht, wenn das Salz KS.AsS, 
noch nicht völlig ausgetroeknet mit Wasser behandelt wird, 
eine bestimmte und andere Zusammensetzung als das ge- 
nannte Salz besitzt, behandelte ich dies mit Wasser und 
schied mittelst Filtrirens die blutrothe Masse aus der Lö- 
sung ab; diese letztere lieferte bei langsamem Verdampfen 
bald eine Fällung von derselben Farbe und demselben 
Aussehen wie amorphes Arsentrisulfid und wurde über 
Schwefelsäure vollständig eingetrocknet. In diesem Zu- 


stande wurde sie folgenden analytischen Bestimmungen 
unterworfen: 


1) 0,4765 Grm,, in rauchender Salpetersäure gelöst, lieferten 1,058 
Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1453 Grm. Schwefel; das Filtrat davon 
wurde mit schwefliger Säure redueirt und nach Entfernen dieser und 
des Barytsalzes fiel durch Schwefelwasserstoff 0,2475 Grm. Arsentrisulfid 
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= 0,1509 Grm. Arsen, in der Lösung wurden dann 0,2465 Grm. 
schwefelsaures Kali gefunden = 0,1106 Grm. Kalium. 


2) 0,4795 Grm. Salz lieferten ebenso 1,0685 Grm. schwefelsauren 
Baryt = 0,146 Grm. Schwefel, 0,2455 Grm. Arsentrisulfid = 0,1497 Grm. 
Arsen und 0,2535 Grm. schwefelsaures Kali = 0,1138 Grm. Kalium. 


Procentisch: 


Gefunden, Berechnet nach der Formel 


1. 2. 3KS.2As8, + 8HO 
K 23,21 23,73 117,8 24,27 
As 31,67 31,22 150,0 31,04 
N 30,49 30,45 144,0 29,79 
HO (Verlust) 14,63 14,60 72,0 14,90 


100,00 100,00 483,3 100,00 


Aus einer solchen Zusammensetzung des durch Wasser 
aus der Verbindung KS.AsS, ausgezogenen Salzes folgt 
natürlich, dass das blutrothe Coagulum ein an Sulfid 
reicheres Salz ist, und die Umsetzung findet einfach 
nach der Formel 4KS, Ass, = 3KS, 2AsS,;, + KS.2AsS, 
statt, welche, wenn sie wahr ist, angiebt, dass der blut- 
rothe Körper doppelt so viel Arsentrisulfid als das ur- 
sprüngliche Salz enthält. Eine Stütze für die Wahrschein- 
lichkeit davon liefert eine analog zusammengesetzte Ver- 
bindung von Schwefelnatrium, deren weiter unten erwähnt 
wird und welche auch mit Wasser einen ähnlichen blut- 
rothen Körper bildet. Aber andrerseits zeigt sich aus 
Folgendem auch, dass es ein Natriumsulfarsenit von der 
Formel NaS.AsS, giebt, das ohne Zerlegung eine solche 
Verbindung mit Wasser bildet. Ohne Zweifel existiren 
deshalb mehrere Verbindungen von verschiedenen Sätti- 
gungsgraden ‚ welchen allen diese Eigenschaft gemein ist. 


c. KS.3AsS, +2HO. 


Die Beobachtung, dass eine das Salz KS.AsS, ent- 
haltende Wasserlösung beim Kochen Schwefelwasserstofi 
in sehr bemerkenswerthen Quantitäten abgab, veranlasste 
mich, die Frage, wovon dies abhängig wäre, durch einen 
Versuch zu beantworten zu suchen. Zu diesem Zwecke 
wurde eine ziemlich concentrirte Lösung von mit Arsen- 
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trisulfid gesättigtem Kaliumsulfhydrat erhitzt; die Reaetion 
wurde in einem Glaskölbehen und unter solchen Umstän- 
den vorgenommen, dass die Luft soweit möglich ausge- 
schlossen war und abgedampftes Wasser mit anderem aus- 
gekochten und luftfreien ersetzt wurde. Die Entwicklung 
des Schwefelwasserstoffs dauerte die ganze Zeit der Er- 
hitzung fort und in so merkbaren Quantitäten, dass man 
ihn -schon: ‚durch den Geruch bemerken konnte. Nach 
Verlauf einiger Tage hatte sich eine schöne rothbraune 
Kruste an dem Boden und den Seiten des Gefässes abge- 
schieden, welche dem blossen Auge von’ kugelförmigen 
Krystallaggregaten zusammengesetzt schien, die zerdrückt 
und vergrössert sich aus kleinen zusammengewachsenen 
mikroskopischen Krystallen von deutlich prismatischer 
Gestalt bestehend zeigten. Einmal aus der Lösung abge- 
schieden, konnte die Verbindung weder durch erhöhte 
Hitze, noch dureh Hinzufügung von mehr Wasser wieder 
in flüssige Gestalt gebracht werden. Beim Kochen mit 
Salzsäure giebt sie Schwefelwasserstoff ab, wird aber da- 
von nur mit Schwierigkeit angegriffen, denn theils bleibt 
ihr Aussehen beinahe unverändert, theils zeigte es sich, 
dass der feuerbeständige Rückstand, welchen sie auch nach 
andauerndem Erhitzen mit Salzsäure beim Glühen in der 
Luft hinterlässt, nach dem Augenmaasse zu urtheilen, 
kaum weniger ist, als wenn das unveränderte Salz dieser 
Behandlung unterworfen wurde. Ein quantitativer Ver- 
such fiel so aus, dass 


0,8835 Grm. 24 Stunden mit Salzsäure erhitzt in der Lösung 
ergaben 0,0587 Grm. schwefelsaures Kali = 0,02685 Grm. Kalium oder 


2,98 pOt. 

Da das Salz nach der unten mitgetheilten Analyse 
8,11 pCt. Kalium enthält, so war nur ein Drittel hierdurch 
ausgezogen, ganz wie der Fall war beim oben referirten 
Versuche mit demsellien Salze, auf andere Weise darge- 
stellt. Die salzsaure Lösung enthielt eine geringe Quan- 
tität von mit Schwefelwasserstoff fällbarem Arsen. Kali- 
lauge löste die Verbindung zu 'einer gelben Flüssigkeit 
und beim Erhitzen unter Abscheidung eines braunen Prä- 
Journal £, prakt. Chemie [2] Bd. 14. 3 
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cipitats;ı die, alkalische Lösung giebt mit Salzsäure gefällt 
ein Schwefelarsen ‚ welches: durch Reaction ‚mit: Silbersalz 
in.ammmoniskalischer Lösung sich als ‚Trisulfid erwies. 

‚Zur, Analyse. wurde’ das Salz mit Wasser abgespült, 
von,’dem, esikaum oder gar nicht angegriffen. wird, durch 
Pressen. zwischen .Lösehpapier . getrocknet und'.dann- mit 
rauchender Salpetersäure behandelt. 


1) 0,487' Grm. gaben hierbei, nach Reduetion mittelst schwefliger 
Säure uhd'Auskochen ‚derselben, durch Fällung mit Schwefelwasserstof 
Schwefelarsen, welches mit rauchender Salpetersäure oxydirt 0,61 Grm. 
arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2434 Grm, Arsen ‚gab. Im Filtrate 
vom Schwefelarsen wurden 0,088 Grm. schwefelsaures Kali = 0,0395 
Grm. Kalium erhalten. 

2) 0,5238: Grm. lieferten ebenso 0,6612 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesis; = 0,261 Grm Arsen: und 0,0947-Grm. sehwefelsaures Kali 
= 0,0425 Grm. Kalium. 

3) 0,5343 Grm. Salz lieferten 1,423 Grm, schwefelsauren : Baryt 
oder 0,1954 Grm. Schwefel. 

4) 0,8177 Grm. Salz gaben 0,8475 Grm. schwefelsauren Baryt, 
entsprechend 0,1164 Grm. Schwefel. 

5) 0,4178: Grm.: Salz wurden mit chromsaurem Bleioxyd in einem 
Glasrohre erhitzt, welches, um Verflüchtigung gebildeter arseniger Säure 
zuvorkommen zu können, vorn mit wasserfreiem kohlensaurem Natron 
und chlorsaurem Kali gefüllt war. Der Wassergehalt, welcher in Chlor- 
caleium aufgenommen wurde, zeigte sich hierbei durch seine Gewichts- 
vermehrung 0,0143 Grm. betragend. 


Procentisch gefunden Berechn, nach der Formel 
1. 2. 8. 4. 5. #8.3As8, # 2HO 
K a ir ar i 89,1...0.8,84 
A 7 98 9 U —3 — = - 225,0. 50,89 
_ — 36,57 836,68 _ 160,0 86,19 
H0° _ — — _ 3,43 18,0 4,08 
442,1 100,00 


Die Lösung, woraus dieses Salz krystallisirt. war, war 
noch gelb, .reagirte scharf alkalisch,,, setzte mit Silbersalz 
vermischt nebst Schwefelsilber eine reichliche gelbe Fäl- 
lung, arsenigsauren Silberoxyds ab, und wurde von einem 
gelben Niederschlag getrübt, wenn sie. längere ' Zeit in 
einem wohl verschlossenen Kolben ‚gestanden: hatte. 

Dassı die. fragliche Verbindung nach folgender Formel 
entstanden betrachtet werden kann: 
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48, AsS, + 6HO = KS.8 AsS,;, + 3K0O.ASO, + 6HS, 


ist schon vorher bemerkt worden und ebenso, dass durch 
diese Umsetzung eine- Erklärung über die Entstehung 
dieses Salzes in einer mit Arsentrisulid gesättigten con- 
eentrirten Lösung von’ kohlensaurem Kali gewonnen ist. 


2. Wenn eine mit Arsentrisulfid gesättigte, frisch be- 
reitete und also reine Lösung von Kaliumsulfhydrat mit dem 
doppelten Volumen desselben Sulfhydrats versetzt und 
dann unmittelbar unter den Recipienten der Luftpumpe 
gebracht wird, so entweicht bei der Luftverdünnung der 
Schwefelwasserstoff und eine gelbe Flüssigkeit wird erzeugt, 
welche sich vollkommen klar erhält bis zur Syrupseonsistenz, 
wo. ein Salz anzuschiessen anfängt, aber gleichzeitig setzt 
sich ein schwarzbrauner Körper ab, welcher, mit Wasser 
abgewaschen, mit Alkali gekocht wurde; diese alka- 
lische Flüssigkeit wurde bei Uebersättigung mit 'Salz- 
säure nicht gefällt, weshalb die erhaltene Fälling aus 
Arsen bestand. Das Salz schoss in sehr langen viersei- 
tigen, wahrscheinlich rkombischen Krystallen mit schief 
abgestumpften Enden an; es war schwach gelb 'gefärbt, 
löste sich äusserst leicht in Wasser und zerfloss innerhalb 
einiger Augenblicke an der Luft. Die Wasserlösung lie- 
ferte mit salpetersaurem Silberoxyd im Filtrate vom Schwe- 
felsilber nur eine gelbe Fällung, worauf ich unten beim 
Arsenpentasulfide zurückkommen werde, eine Reaction, die 
mich verleitete zu glauben, dass das Salz Arsentrisulfid 
enthielt, aber durch Zerlegung mit Salzsäure erhaltenes 
Schwefelarsen gab bei Lösung in Ammoniak mit Silbersalz 
die bekannte Reaction des Pentasulfids. 


Durch Pressen zwischen Löschpapier getrocknet, wurde 
das Salz nach Lösung in rauchender Salpetersäure analysirt: 


0,5145 Grm. lieferten hierbei 1,4897 Grm. schwefelsauren Baryt 
= 0,1973 Grm. Schwefel, 0,1825 Grm. Arsentrisulid = 0,1113 Grm. 
Arsen und 0,3815 Grm. schwefelsaures Kali = 0,1713 Grm. Kalium. 


Procentisch: 


3% 
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Procentisch Berechnet nach der Formel 
gefunden. 3KS.AsS, +2HO. 
x 33,30 117,3 34,67 
As 21,63 75,0 22,17 
ı 7E 38,34 128,0 37,84 
HO (Verlust) 6,73 18,0 5,82 :- 
100,00 338,0 100,00 


Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass die zu 
niedrigen Werthe des Kaliums und Arsens, welche die 
Analyse gegeben hat, von der äusserst zerfliesslichen Natur 
abhängig ist, welche auch einen ansehnlichen Ueberschuss 
im Wassergehalt verursacht hat. 

Die Umsetzung bei der Entstehung des Salzes kann 
durch folgende Formel anschaulich gemacht werden: 

5($#KS.AsS,) = 3(8KS.Asd,) + 2As + 68; 
das in der Lösung vorhandene sulfarsenige Salz scheint 
also nicht in fester Form; abgesetzt werden zu können, 
ohne dass eine solche Zerlegung eintrifft. 

Kaliumsulfarsenat habe ich auch aus einer mit Arsen- 
trisulfid gesättigten Lösung von Schwefelkalium erhalten, 
welche mit der doppelten Menge Schwefelkalium versetzt 
war, -und dies,. ohne dass Abscheiden von Metall dabei 
vorkam. . Aber da die Abdampfung unter einem gewöhn- 
lichen Exsiecator geschah, so wird dies dadurch erklürt, 
dass die Luft nicht ausgeschlossen war. 

3. Versuche über das Verhalten des KS. AsS, zu einem 
Aeq. Kaliumsulfhydrat habe ich nicht mitzutheilen. Es 
ist doch anzunehmen, dass auch hier, ganz-wie. im vorher- 
gehenden Falle, eine Umsetzung zur Bildung von sulf- 
arsensaurem Salze und freiem Arsen eintreten soll, da 
Schwefelkalium in einer Quantität vorhanden ist, welche 
mehr als hinlänglich dazu ist, denn 


_5(2KS.As$,) = 3(3K8.AsS,) + 2As + ES. 


B. Natriumsulfarsenite. 
la.  'NaS.AsS, +HO. 


Schwefelnatrium oder Natriumsulfhydrat giebt bei 
Sättigung mit Arsentrisulfid eine gelbe Lösung, die nach 
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Abdampfen zur völligen Trockenheit im luftleeren Raume 
«in. schmutzig braunes, amorphes Salz hinterlässt, welches 
sowohl in diesem Zustande, als auch unvollkommen ge- 
trocknet mit: Wasser eine blutrothe gelatinöse Masse bildet. 
Es wird. :mit Schwierigkeit von Salzsäure angegriffen, aber 
die Zerlegung damit wird doch: durch andauerndes Di- 
geriren vollständig. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat: 

1) 0,398 Grm. Salz lieferten 0,2853 Grm. Arsentrisulfid und 0,171 
Grm. schwefelsaures Natron: = 0,0939 Grm. Schwefelnatrium. 


2) 0,8635 Grm. Salz lieferten. 0,2605 Grm. Arsentrisulfid und 0,154 
Grm. schwefelsaures Natron = 0,0854 Grm. Schwefelnatrium. 


Die procentische Zusammensetzung wird folglich, das 
Wasser als Verlust: 


Gefunden Berechnet nach der Formel 
T. & NaS.AsS; + HO. 
NaS 23,53 23,49 39 22,81 
Ass; 71,50 71,66 123 71,93 
#0 4,97 4,85 9 5,26 
100,00 100,00 171 100,00 


b. NaS.2AsS, +6HO. 


Wenn die klare gelbe Flüssigkeit, welche man bei 
Sättigung des Natriumsulfhydrats mit Arsentrisulfid er- 
hält und aus welcher das soeben erwähnte Salz durch 
völliges Eintrocknen gebildet war, zur Abdampfung ge- 
bracht wird, es sei mit oder ohne Luftzutritt, so wird sie 
innerhalb einiger Augenblicke von einer rothbraunen 
amorphen Fällung getrübt, welche sich nach und nach 
vermehrt... Durch Filtriren abgeschieden und in Lein- 
wand, ‚die zwischen Fliesspapier gelegt war, gepresst, lie- 
ferte sie ‚eine schwarzbraune Masse, die zu einem etwas 
helleren Pulver sich reiben liess, welches, noch einmal 
zwischen: Löschpapier gepresst, Material zur nachfolgenden 
Analyse gab. Sogar in dieser Weise getrocknet "behält die 
Verbindung ihre Eigenschaft, mit: Wasser ein blutrothes 
Coagulum ''zu:bilden, bei, welches sie, noch feucht von der 
Mutterlauge; weit leichter giebt. ‘Die von diesem gelati- 
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nösen Körper befreite Lösung hat ungefähr dieselbe orange- 
rothe Farbe, ‘wie eine etwas verdünnte Lösung sauren 
chromsauren Kalis. In einer ' grösseren Menge Wasser 
löst sieh «die Verbindung mit derselben Farbe; ‘Alkohol 
fällt daraus ’einen flockigen Körper von dem Aussehen des 
Eisenoxydhydrats, wenn es aus einer verdünnten "Lösung 
niedergeschlagen wird; mit Salzsäure erhält man eine gelb- 
braune 'Fällung; gekocht wird die orangerothe Flüssigkeit 
augenblicklich rein gelb gefärbt und setzt dann mit Salz- 
säure ein rein gelbes Schwefelarsen ab. 

Die Analyse der eben erwähnten, braunen, amorphen 
Fällung, auf die angegebene Weise getrocknet, wurde mit 
warmer Salzsäure bewerkstelligt, welche die Verbindung 
nur sehr langsam zerlegt; sie behält nämlich ‘sehr lange 
ihre braune Farbe, wird aber nach und nach immer mehr 
rein gelb gefärbt. 

0,542 Grm. Salz lieferten in dieser Weise 0,3987 Grm. Arsen- 
trisulid und 0,078 Grm. Chlornatrium = 0,052 Grm. Schwefelnatrium, 


welche Werthe, auf 100 Theile Salz (das Wasser als Verlust) berechnet 
folgende ‘werden, die auf die Formel NaS.2As8; + 6HO hindeuten 


Gefunden. 


Berechnet nach der Formel. 


Nas 9,59 39 11,50 
AsS, 13,56 246 12,56 
Ho 16,85 54 15,94 


100,00 339 100,00 


Der grossen Schwierigkeit zufolge, womit die Verbin- 
dung :von-kochender Salzsäure zerlegt wird, ist‘es mehr 
als-wahrscheinlich, dass noch ein geringer Theil unzer- 
legten Salzes das gewogene Schwefelarsen verunreinigte; 
hierdurch wird sowohl: der Ueberschuss an Arsentrisulfid 
als der Verlust ’an:Schwefelnatrium in der Analyse, ver- 
glichen mit dem, was: die‘ berechnete Zusammensetzung 
verlangt, hinlänglich erklärt. Der Vorrath an Material 
gestattete leider nicht, die Analyse mit Anwendung einer 
anderen Methode zu wiederholen. 
>. !cDem!’ hier Angeführten zufolge, in Zusammenhang be- 
trachtet mit-dem, was oben über die entsprechende Ver- 
bindung von Kalium gesagt ist, scheint es”deshalb, als ob 


und deren “Verbindungen. 39 


eine "mit Arsentrisulid gesättigte Lösung von Schwefel- 


natrium, die eingetrocknet das Salz NaS.AsS, liefert, die 
Eigenschaft besitzen würde, zu zerfallen in 


4NaS, AsS; = NaS. 2AsS; +3 NaS. 2AsS,, 


brauner amorpher Niederschlag 


bei welcher Umsetzung die letztgenannte Verbindung an- 
genommen ist in völliger Uebereinstimmung mit dem, was 
bei entsprechendem Kaliumsalze vorher bemerkt ist. 


ec. NaS.As$S, +3HO. 


Beim Erhitzen einer mit Arsentrisulfid gesättigten 
Lösung von Natriumsulfhydrat entweicht Schwefelwasser- 
stoff; um. möglicherweise Gelegenheit zu erhalten, die hier- 
bei gebildeten Produkte zu studiren, liess ich die Er- 
hitzung während längerer Zeit fortdauern. unter denselben 
Umständen, welche oben, den Kochversuch mit analogem 
Kaliumsalz betreffend, angeführt sind. Eine rothbraune 
Lösung wurde so erhalten, welche,. über Schwefelsäure 
zur Abdampfung gesetzt, sogleich eine schmutzig braune, 
amorphe Fällung absetzte, wonach die Lösung weit heller 
gefärbt wurde. Nach einiger Zeit waren aus: derselben 
theils rothe sechsseitige Tafeln, theils gelbliche mikrosko- 
pische Prismen angeschossen; nach ihrer Krystallform 
und ihrem "Aussehen zu ürtheilen, bestanden jene aus 
trisulfarsensaurem Natron, diese aus Natriumsulfarsenat, 
aber sowohl die. unbedeutenden Quantitäten, als. ;auch 
der Zustand, worin sie mit: dem 'amorphen Körper wver- 
mischt erhalten wurden, maehten jede Absicht, ihre Zu- 
sammensetzung: analytisch :zu: constatiren, 'unausführbar, 
wozu ich jedoch Gelegenheit hatte, den amorphen Körper 
betreffend. Mit Wasser wurde er .blutroth. und gallert- 
artig, beim Kochen eine blutrothe Lösung bildend, welche 
filtrirt bald wieder coagulirte. Nach völligem Eintrocknen 
über Schwefelsäure vermochte jedoch Wasser nicht weiter 
ihn vollständig‘ in Lösung zu bringen. Die Analyse der 
so behandelten Verbindung lieferte folgende Zahlen: 


? BR 
"2 
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81). 0,466 Grm. gaben nach Oxydation mit. rauchender Salpeter- 
säure 1,102 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1514 Grm. Schwefel, 0,314 
Grm. Arsentrisulid = 0,1915 Grm. schwefelsaures Natron = 0,0585 Grm. 
Natrium. 


2) 0,469 Grm. gaben 1,1195 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1537 
Grm. Schwefel, 0,3145 Grm. Arsentrisulid = 0,1918 Grm. Arsen und 
0,1865 Grm, schwefelsaures Natron = 0,0604 Grm. Natrium. 


Procentisch, das Wasser als Verlust: 


Gefunden Bereehnet nach der Formel 
1. 2. NaS.AsS; + 3HO 


12,55 12,88 23 12,17 
41,10 40,90 75 39,69 
32,49 82,77 64 33,86 
13,86 13,45 27 14,28 


100,00 ° 100,00 100,00 


2. Wenn die doppelte Menge Natriumsulfhydrats zu 
einer mit Arsentrisullid gesättigten Lösung dieser Verbin- 
dung gesetzt wurde, so fiel bei ihrer Abdampfung im luft- 
leeren Raume innerhalb einiger Augenblicke ein schwarz- 
brauner amorpher Körper — Arsen!) — aus, nach dessen 
Abscheidung aus der Flüssigkeit kleine, kurze, undurch- 
sichtige Krystalle anschossen, welche vom Wasser sehr 
leicht aufgenommen wurden. 


Zur. Analyse wurde das Salz nach Pressen zwischen 
Fliesspapier verwendet und folgendes Resultat erhalten: 
1) 0,8655 Arm. gaben durch Zerlegung mit kochender Salzsäure 


0,319 Grm. bei 90— 959% getrocknetes Arsenpentasulfid = 0,1544 Grm. 
Arsen und 0,3675 Grm. Chlornatrium = 0,1446 Grm. Natrium. 


2) 0,4785 Grm. gaben, oxydirt mit rauchender Salpetersäure, 1,036 
Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1423 Grm. Schwefel. 


Die procentische Zusammensetzung ist also: 


2) Es dürfte verdienen bemerkt zu werden, dass hierbei eine so 
starke Temperaturerniedrigung eintrat, dass der Wasserdampf zu Eis 
an den Gefässrändern gefror. 
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r- T Gefunden Berechnet nach der Formel 
14 1. 2. 3NaS .AsS; + 18HO 
m, Na 16,71 e= 69 15,90 
As 17,34 u 75 17,28 
97 5 — 29,74 128 29,49 
7 #0 E — 162 37,38 
434 100,00 


Das hierbei angeschossene, luftbeständige Salz war 
folglich Natriumsulfarsenat mit anderem Wassergehalte, 
als das unter gewöhnlichen Umständen erhaltene, welehes 
15 Aeg. Wasser enthält. Es ist offenbar dasselbe Salz, 
das Berzelius!) bekommen zu haben angiebt, als weisse 
undurchsichtige Octaöder mit rhombischer Base bei einer 
unter dem Gefrierpunkte eintretenden Krystallisation. Da 
das zur Analyse verwendete Salz nicht durch Umkrystal- 
lisiren gereinigt wurde und aus einer an Schwefelnatrium 
reichen Lösung sich abgeschieden hatte, so wird hierdurch 


el 


zu der Umstand erklärt, dass die Natriambestimmung etwas 
D- zu hoch ausgefallen. 
t- 


3. Natriumsulfarsenat, in monoklinischen Prismen 
krystallisirt und also mit dem gewöhnlichen Wassergehalte 
von 15 Aeq., habe ich auch bekommen, wenn zu der 
NaS.AsS, enthaltenden Lösung ein gleich grosses Vo- 
lumen Schwefelnatrium gesetzt wurde. Zuerst schied sich 
dieses Salz bei Verdunstung über Schwefelsäure im luft- 
an erfüllten Raume als sehr schön ausgebildete Krystalle aus, 
| dann setzte sich eine amorphe Fällung ab und an den 
Rändern zeigte sich auch eine Verbindung in rothen sechs- 
= seitigen Tafeln, wahrscheinlich trisulfarsensaures Natron. 


86 C.:- Ammoniumsulfarsenit. 


NH,S.3AsS, + 4HO. 


Zu Ammoniumsulfhydrat zeigt das Arsentrisulfid das 
eigenthümliche Verhalten, dass dasselbe rothe krystalli- 
so nische Produkt sich bildet, sei die Lösung gerade mit 


!) A, a. 0:'8.'269. 
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Trisulfid gesättigt oder 2 bis 3 Aeq. Ammoniumsulfhydrat 
zugesetzt, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 


1. Eine mit. -Arsentrisulfid gesättigte Lösung des 
Sulfhydrats' setzt bei langsamer Verdunstung an der Luft 
eine gelbe Fällung vom Aussehen des Arsentrisulfids ab, 
welche bald lebhaft roth wird, ungefähr wie auf nassem 
Wege; niedergeschlagenes . Bisulfür.. _ Bei. Vergrösserung 
zeigte. ‚sich ’; der... Absatz ..als eine homogene : Masse 
kugelförmiger. Aggregate,. dem oben angeführten Salze 
KS.3AsS, +2HO völlig.ähnlich., Kalilauge löst die Ver- 
bindung: unter Ammoniakentwicklung (und beim, Versetzen 
mit Salzsäure fällt. dann gelbes Schwefelarsen), :beim Eı- 
hitzen unter. Abscheidung eines dunklen. Körpers; Amm»- 
niak ‚nimmt sie. auch ‚auf, besonders in ‚der Hitze; gegen 
kochende: Salzsäure zeigt sie ‚einen starken. Widerstand, 
Schwefelwasserstoff entweicht freilich im geringer Menge, 
aber. die, schöne, lebhaft rothe Farbe der Verbindung bleibt 
unverändert. Wasser lässt das Salz unangegriffen; 

Um seine Zusammensetzung kennen zu lernen, wur- 
den folgende Bestimmungen unternommen, wozu das Salz 
nach Pressen zwischen Fliesspapier verwendet wurde: 


1) _0,489 Grm, ergaben nach Oxydation mit rauchender Salpeter- 
säure 1,1425 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1577 Grm. Schwefel und 
0,5895 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2326 Grm. Arsen. 


2) 0,5145 Grm. lieferten 1,3685 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1873 
Grm. Schwefel’und 0,6835 Grm. arsensaure Ammon- ner = 0,9 
Grm. Arsen. 


Wenn die oben erwähnte Lösung im luftleeren Raume 
verdunstet, so erhält’ man ein Produkt von demselben 
Aussehen und denselben Eigenschaften; von diesem lieferten 


3) 0,5835 Grm. 1,8895 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1908 Grn. 
Schwefel und 0,6965 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2749 Gru. 
Arsen. 

4), 0,415 Grm. 1,111. Grm. .schwefelsauren Baryt =:0,1526 Gran. 
Schwefel und 0,5415 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2187 Grm. 
Arsen. | 

5) 0,9885 Grm, würden mit Natronkalk geglüht und dadurch aus 
getriebenes Ammoniak nach Varrentrapp- Will’s Verfahren als Sal 
miak bestimmt, welcher 0,1155 Grm. wog = 0,0867. Grm. Animoniak. 
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» 6). 0,5145 Grm. Salz verloren über Schwefelsäure 0,0205 Grm. von 
seinem. Gewichte, 


a In Procenten berechnet: 

Luft Gefunden Berechn, nach d. Formel 
Er ee ee ee ng N NH,S,3As8; + 4HO. 
Be a ae ie 17 3,87 

As 52,98 52,48 51,58 51,49 — 225 51,25 
rung 3 35,92 36,40 35,76. 36,77 — 160 36,45 
lasse H _ _ wc -  —_ 1 0,28 
Jalze #0 — _ —_ — _ 36 8,20 
Non. 439 .... 100,00 
tzen Von dem Wassergehalte des Salzes, wovon keine directe 


‚‚Er- Bestimmung vorliegt, entweichen nach 3) 3,98 pCt. oder 
ımo- gerade die Hälfte; das Aussehen der’Verbindung erleidet 


egen dadurch keine Veränderung, vielmehr wurde die Farbe 

‚and, noch lebhafter roth. 

me, 2. Versetzt man die mit Arsentrisulfid gesättigte 

leibt Lösung von Ammoniumsulfhydrat mit einem gleich grossen 
Volumen desselben frisch dargestellten Hydrats, so wird 

wur- unter dem Recipienten der Luftpumpe bei der Luftver- 

Salz dünnung aller Schwefelwasserstoff ausgetrieben, und die 


gelbe Lösung verhält sich ganz wie unter 1) bemerkt ist. 
peter- Das dabei gebildete rothe Salz wurde getrocknet und die 
| und Analyse ergab nach Oxydation mit rauchender Salpeter- 
säure folgendes Resultat: 


ir 1) 0,594 Grm. lieferten 1,5085 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,2072 

Grm. Schwefel und 0,7875 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2911 
sume £) 0,48 Grm; Salz gaben 1,0965 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1504 
Iben Grm. Schwefel und 0,5495 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,217 


rten Grm. Arsen. 
3) 0,8445 Grm. gaben beim Glühen mit Natronkalk 0,1025 Grm. 
Grm. Salmiak = 0,0826 Grm. Ammoniak. 


Procentisch: 
k, 2. 8. 
En | NH; eh 3,86 
wu ge !1rrndg,og 50,47 _ 
su | B mi us rBuBR 85,00 _ 
; Sal- | Wertie, welche auf die oben angeführte: Formel hin- 


ak. deuten.:: 
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8.. Dasselbe Resultat lieferte 'ein Versuch, bei wel- 
chem doppelt so viel Ammoniumsulfhydrat als im vo- 
rigen Falle der schon mit Arsentrisulfid gesättigten Lö- 
sung: zugesetzt.wurde. Das Produkt wurde analysirt: 


1) 0,4885 Grm. gaben 1,9828 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1814 
Grm. Schwefel und 0,68 Grm. arsensaure»Ammon-Magnesia = 0,2487 
Grm. Arsen. 

2) 0,4495 Grm. gaben 1,152 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1582 
Grm. Schwefel und 0,582 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,23 Grm. 
Arsen. 
8) 1,0615 Grm. Salz lieferten 0,1485 Grm. Salmiak = 0,0472 Grm 
Ammoniak. 


Procentisch: 
1. 2. N 
NH; — —_ 4,54 
As 50,91 51,12 
S 37,13 35,19 Pia 


Die bei den obigen drei Versuchen erhaltenen 
Lösungen wurden gleichzeitig über Schwefelsäure und 
Kalihydrat im luftleeren Raume verdunstet.., Die Ränder 


des Schwefelsäuregefässes überzogen. sich hierbei mit einem 
ungefärbten Salze, woraus Alkali Ammoniak reichlich 
heraustrieb, welches: Salz ‚natürlich aus verdunstendem 
Schwefelammonium entstanden war. 


Nachdem das rothe Salz sich abgeschieden: hatte, 
troeknete die Mutterlauge zu einer unbedeutenden, strahlig 
krystallinischen, gelben Masse ein, die sich im Wasser 
löste; aus der Lösung scheidet Salzsäure Schwefelarsen 
ab, aber ich habe nicht Gelegenheit gehabt, es näher zu 
untersuchen. ' 


D. Bariumsulfarsenite. 


la. BaS. AsS, +2HO. 


Bariumsulfhydrat löst Arsentrisulid unter lebhafter 
Gasentwicklung. Nach Sättigung damit erhält man eine 
gelbe Flüssigkeit, die beim Verdunsten im lufterfüllten 
Raume binnen Kurzem eine gelbbraune flockige Füllung 
abzusetzen anfängt, und endlich zu einer dunkel roth- 


u > >, a en 


fter 
aine 
ten 
ung 
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braunen glänzenden Masse eintrocknet, welche ein gelbes 


in Wasser unvollständig lösliches Pulver giebt. 


Die Analyse,;: wozu ein im luftleeren Raume über 
Schwefelsäure bis’ zu constantem Gewicht getrocknetes 
Salz verwendet wurde, ergab folgendes Resultat: 

1) 0,516 Grm. in rauchender Salpetersäure gelöst, gaben 0,269 


Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1951 Grm. Schwefelbarium und 0,4265 
Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2763 Grm. Arsentrisulfid. 


2) 0,5595 Grm. gaben 0,2905 Grm, schwefelsauren Baryt = 0,2107 
Grm. Schwefelbarium und 0,467 Grm. arsensaure Ammon-Mägnesia 
= 0,8028:Grm. Arsentrisulfid, 

Wenn der Verlust bei der Analyse Wasser ist, so wird 
die procentische Zusammensetzung: 


1. 2. BaS.AsS; + 2HO 
Gefunden Berechnet nach der Formel 
Bas 37,81 37,66 84,5 87,47 
Ass; 58,55 54,08 128,0 54,54 
HO 8,64 8,31 18,0 7,99 


225,5 100,00 


ib. BaS. 6AsS,. 


Ein Versuch, das Salz durch mehrere Stunden an- 
dauerndes Erhitzen mit Salzsäure zu zerlegen, ergab 
folgendes Resultat: 


1) 0,423 Grm. lieferten 0,1865 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1353 
Grm. Schwefelbarium oder 31,98 pCt., aus der Lösung gefällt; die Ge- 
wichtsbestimmung des unlöslichen Rückstandes ist verloren gegangen, 
aber er hinterliess beim Glühen in der Luft einen ziemlich bedeutenden 
feuerbeständigen Best. 


2) 0,8155 Grm. Salz gaben ebenso 0,1895 Grm. schwefelsauren 
Baryt = 0,1012 Grm, Schwefelbarium oder 32,07 pCt. und 0,1865 Grm. 
bei 1000 getrocknetem ungelöstem Rückstand oder 59,11 pCt. 

Es scheint folglich, als ob. ein in Salzsäure völlig un- 
lösliches Salz existire, und aus den mitgetheilten Daten 
lässt sich seine Zusammensetzung leicht berechnen. Da 
das unzerlegte Salz 87,73 pCt. Schwefelbarium enthält, 
und da. durch Salzsäure nur 82,03 ausgezogen worden ist, so 
müsste die Differenz 5,70. pCt. in dem von Salzsäure un- 


46 Nilson: Ueber: die Sulfüre des Arsens 


angegriffenen' Reste, 59,11 pCt:, sich vorfinden, Der letzt- 
genannte besteht also, auf 100 Theile berechnet, aus 


Nach der Formel'Ba8.6AsS, 
BaS. 5,70 9,64 84,5 10,27 
AsS, 53,41 90,86 738,0 89,78 
59,11 _ 100,00 822,5 __: 100,00 


Le. BaS. As; + xHO. 


Lässt man eine mit Arsentrisulid gerade gesättigte 
Lösung des Bariumsulfhydrats im  luftleeren Raume' ver- 


dunsten, so bedeckt sie sich sogleich mit einem braunen, dı 

glänzenden Häutchen und trocknet bald zu einer. dunkel- sii 

grünen, amorphen zerbrechlichen Masse ein, welche ge- ni 

5 rieben ein schön grünes Pulver giebt. Sie besitzt ver- w 
> muthlich. bis auf. den Wassergehalt dieselbe Zusammen- in 
E setzung, wie das la oben angeführte Salz; ich ‘habe keine Sir 
Analyse’ davon mitzutheilen. ge 

Sk 

2a. 2BaS.AsS, +5HO (graugrün). F 

m 


Versetzt man die unter 1 angeführte Lösung mit eben 


so viel Bariumsulfhydrat,. wie sie vorher enthält, so ent- . 

weicht im. .luftleeren Baume Schwefelwasserstoffgas und 

eine graugrüne Fällung scheidet sich ab. Sie wurde durch . 
I 


Filtriren, Abwaschen mit Wasser, von dem sie nur schwer 
gelöst wird, und endlich durch Pressen zwischen Lösch- ER 
papier. von.der Mutterlauge befreit. So getrocknet, gab 

sie nach Oxydation mit räuchender Salpetersäure bei der = 
Analyse folgende Werthe ihrer Bestandtheile: & 


1) 0,558 Grm. lieferten 0,3835 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,2255 
Grm. Barium und 0,0527 Grm, Schwefel; im Filtrate von diesem 
schwefelsauren Baryt wurden noch 0,537 Grm. von demselben Salze 
durch Fällung mit Chlorbarium erhalten = 0,0737 Grm. Schwefel und 
endlich im; Filtrate: davon 0,3175 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia 
= 0,1253 Grm. Arsen, 

2) 0,5675 Grm, gaben ebenso unmittelbar 0,3895 Grm. schwefel- 
säuren Baryt = 0,229 Grm. Barium und 0,0585 Grm. Schwefel; dann 
noch 0,547 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0751 Grm. Schwefel und = 
endlich 0,323 Grm, arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1275 Grm. Arsen 
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‘An 'Procenten, ‚das Wasser. als Verlust berechnet: 


Gefunden Berechnet nach der Formel 
1. 2. 2BaS.AsS, + 5HO. 
Ba _ 4041 _ 40,85 137. 40,65 
PP >77 ur 
Ss 22,65 22,66 80 23,74 
HO 14,49 14,54 45 13,36 
100,00: 100,00 337 - 100,00 
a 2b. 2BaS.AsS,;,+5HO (indigoblau). 


2 Wenn. man die soeben erwähnte graugrüne Verbin- 
» dung einige Zeit in: der Mutterlauge liegen lässt, so wird 
a sie. prachtvoll indigoblau und ..behält diese Farbe auch 
> nach, Abspülen . mit,.Wasser, worin sie sich schwer löst, 
2 wie auch nach Pressen zwischen Löschpapier. Getrocknet 
> ist sie dem Indigo vollkommen ähnlich, auch. darin, dass 
e sie beim Reiben fast metallisch kupferglänzend und übri- 
gens in der Luft gar nicht verändert wird. Lässt man 
sie dagegen ‚mit. der Mutterlauge eintrocknen, so geht die 
Farbe am der Luft in’s Weisse oder Gelbweisse über und 
man erhält ein krystallisirendes Produkt!). Durch Pressen 


; zwischen Lösehpapier wurde die blaue Verbindung ganz 
f wie a analysirt, wobei: 
h 1) 0,5135 Grm. gaben 0,3545 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,2084 
Grm. Barium und 0,0487 Grm. Schwefel, dann noch 0,5135 Grm. schwe- 
ci felsauren Baryt = 0,0705 Grm. Schwefel und endlich 0,294 Grm. arsen- 
I- caure Ammon-Magnosia = 0,116 Grm. Arsen. 
b 2) 0,5015 Grm, gaben. erst 0,3849 Grm. schwefelsauren Baryt 
Tr = 0,2052 Grm. Barium und 0,0479 Grm. Schwefel, dann noch 0,5065 
Grm. von demselben Salze = 0,0696 Grm. Schwefel, und endlich 0,2895 
Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1143 Grm. Arsen, 
5 i 
r Werden diese Werthe procentisch berechnet: 
ze | 1, 2. 
nd Ba 40,58 40,91 
ia As 22,59 22,79 
W. 23,21 23,48 
el- HO (Verlust) 13,62 12,87 
er ei 100,00 100,00 


!) Wahrscheinlich das unter 3b angeführte. 
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so zeigt sich, dass auch diese blaue Verbindung dieselbe 
Zusammensetzung hat: 2BaS.AsS;, +5HO. 


2c. 3BaS.AsS, +2BaS.AsS; +6HO. (?) 


Beim Kochen der Lösung, aus welcher das eben 
erwähnte Salz 2BaS.AsS, + 5HO erzeugt worden ist, 
überziehen sich die Gefässränder mit einer prachtvoll roth- 
braunen Verbindung in unbedeutender Menge; davon ab- 
gegossen giebt die Lösung bei fortgesetzter Erhitzung eine 
aus nadelförmigen, strahlig zusammengewachsenen, mi- 
kroskopischen Krystallen bestehende Fällung. Die Ver- 
bindung ist in Wasser schwer löslich; damit abgewaschen 
und zwischen Fliesspapier gepresst, wurde sie analysirt 
und ergab nach Oxydation mit rauchender Salpetersäure 
folgendes Resultat: 


1) 0,505 Grm. lieferten erst 0,418 Grm. schwefelsauren Baryt un- 
gelöst = 0,2428 Grm. Barium und 0,0567 Grm. Schwefel; aus der Lö- 
sung wurden  dann’'noch 0,887 Grm. schwefelsaurer Baryt mit Chlor- 
barium gefällt = 0,0532 Grm. Schwefel, und aus dem Filtrate davon 
0,2525 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,0998 Grm. Arsen. 


2) 0,477 Grm. gaben ebenso. erst 0,3915 Grm. schwefelsauren Baryt 
ungelöst = 0,2302 Grm. Barium und 0,0538 Grm. Schwefel, dann noch 
0,354 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0486 Grm. Schwefel und endlich 
0,2455 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,0966 Grm. Arsen. 


8) 0,341 Grm. Salz lieferten im Ganzen 0,544 Grm. schwefelsauren 
Bäryt durch Hinzufügen von Chlorbarium = 0,0747 Grm. Schwefel. 


Protentisch wird dies, das Krystallwasser als Verlust 
berechnet: 


1. 2. 8, 

Ba 48,08 48,26 

As 19,76 20,25 EN 

S 21,76 21,47 21,90 

HO 10,40 10,02 er 
100,00 100,00 


Die Formel des Salzes kann möglicherweise 
i 83BaS.AsS, +2BaS.AsS, +6HO 


sein; welche 


Di 4 


ren 


1st 
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5 Ba 342,5 47,41 
2 As 150,0 20,76 
118 176,0 24,36 
6HO 54,0 7,47 
122,5 100,00 


verlangt, aber ausserdem dass der Schwefel- und Wasser- 
gehalt hier. eine bedeutende Differenz zeigen, erfordert 
diese Formel, dass die Menge des nach Oxydation mit 
rauchender Salpetersäure erhaltenen schwefelsauren Baryts 
sich zu der nachher aus der Lösung gefällten = 5:6 ver- 
halten soll, während die Analyse 9:8 giebt. Da von den 
beiden: Bestandtheilen des angenommenen Doppelsalzes, wie 
unten gezeigt wird, jeder für sich existirt, so dürfte doch 
die berechnete Zusammensetzung irgend eine Wahrschein- 
lichkeit haben; das Salz scheint auch nicht vollkommen 
frei von Verunreinigungen gewesen zu sein. Nur mit 
Zögern theile ich diese Data und diese Auffassung mit, 
da die Verbindung nicht untersucht worden ist, wie es zu 
wünschen wäre.!) 


2d. 2BaS.AsS; +8 BaS.AsS; +8HO. 


Nachdem das erwähnte Salz sich aus der warmen 
Lösung abgeschieden hatte, wurde noch eine kleine Quan- 
tität davon nach dem Erkalten erhalten; dann schoss ein Salz 
in sehr grossen, diamantglänzenden, luftbeständigen, gelb- 
lichen, wahrscheinlich monoklinischen Prismen an, mit 
Pyramidenflächen und: Flächenpaaren combinirt. 

Durch Pressen zwischen Löschpapier getrocknet wurde 


dieses Salz analysirt durch Oxydation mit rauchender Sal- 
petersäure. 


!) Die empirische Formel 5BaS.As,S; + SHO zeigt eine weit 
genauere Uebereinstimmung mit den gefundenen Werthen: 


5Ba 342,5 47,28 
2As 150,0 20,70 
108. 160,0 22,08 
8HO 72,0 9,94 

724,5 100,00 
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1) 0,504 Grm. gaben hierbei 0,8725 Grm. ungelösten schwefelsauren 
Baryt = 0,2194 Grm. Barium und 0,0512 Grm. Schwefel; aus der Lö- 
sung wurden dann. 0,6205 Grm. von demselben Salze gefällt = 0,0851 
Grm. Schwefel. Die Arsenbestimmung aus dem Filtrate davon ist beim 
Trocknen verloren gegangen. 

2) 0,4755 Grm. lieferten 0,351 Grm. ungelösten schwefelsauren 
Baryt = 0,2064 Grm. Barium und 0,0482 Grm. Schwefel; aus der Lö- 
sung fällte Chlorbarium noch 0,5625 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0772 
Grm. Schwefel. Arsenbestimmung ist verloren gegangen. 


Der unmittelbar erhaltene schwefelsaure Baryt ent- 
hält den an Barium gebundenen Schwefel, während der 
aus der Lösung gefällte den mit ‘dem Arsen vereinigten 
Schwefelgehalt angiebt; sie verhalten sich zu einander wie 
5:8. Hieraus geht folgende Formel hervor: 


2BaS.AsS; +3 BaS.AsS, + SHO, 


welche 
5 Ba 842,5 44,34 
2 As 150,0 19,42 
138 208,0 26,92 
8HO 12,0 9,32 
172,5 100,00 


verlangt, während die procentische Zusammensetzung des 
Salzes nach der Analyse, was den Barium- und Schwefel- 


gehalt betrifft: 


1. 2. 
Ba 43,55 48,41 
Ss 27,04 26,37 


ist: Durch Lösung des Arsenpentasulfids in Bariumsulf- 
hydrat habe ich ein mit dem fraglichen identisches Salz 
erhalten, dessen Arsengehalt zu 19,46 pCt. bestimmt ist, 
auf welches ich unten zurückkommen werde. 


8a. 3BaS.AsS, + 14HO, 


Wenn die mit Arsentrisulfid gerade gesättigte Lösung 
des Bariumsulfhydrats mit. dem doppelten Volumen des- 
selben Hydrats versetzt und in einen luftleeren Raum ge- 
bracht wird, so entweicht der Schwefelwasserstoff, und aus 
der Lösung scheidet sich erst ein graugrüner Körper ab, 
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identisch’ mit dem 2a angeführten, denn er enthielt 41,05 
pCt. Barium und 23,07 pCt. Schwefel; nachdem dieser 
durch Filtriren abgesondert war, bedeckte sich die Ober- 
fläche der Flüssigkeit mit schwach gelblichen, gegen die 
Enden schwertförmig zugespitzten und oft quer abge- 
stumpften - platten Prismen, die in der Luft bald braun 
werden. In kaltem Wasser - schwer löslich, wurden sie 
beim Erhitzen damit blutroth, lösten sich aber endlich 
vollständig. Von der Mutterlauge durch Pressen zwischen 
Löschpapier befreit, wurde das Salz durch Oxydation mit 
rauchender Salpetersäure analysirt. 

0,3085 Grm. — die ganze Menge dieses Salzes, die vollkommen 
rein erhalten wurde — gaben unmittelbar 0,219 Grm. schwefelsauren 
Baryt = 0,0801 Grm. Schwefel und 0,1287 Grm. Barium; dann aus der 


Lösung, nach Entfernen der Salpetersäure durch Abdampfen bei 100°, 
noch 0,221 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0303 Grm. Schwefel. 


Da die bei der Oxydation unmittelbar erhaltene 
Quantität des schwefelsauren Baryts eben so gross ist wie 
der nachher aus der Lösung gefällte, so musste in dem 
Salze gleich viel Schwefel sowohl mit: Barium, als mit 
Arsen verbunden sein. Hierdurch die Formel: 


8 BaS.AsS, + 14HO, 


mit weleher die erhaltenen Werthe genau übereinstimmen: 


Gefunden. Berechnet nach der Formel. 
Ba 4,71 205,5 40,89 
As 75,0 14,92 
Ss 19,58 96,0 19,11 
HO = 126,0 25,08 


502,5... ‚100,00 


3b. 2BaS.AsS,;, + 15HO. 


Nachher schossen aus derselben Lösung grosse mono- 
klinische, quergestreifte, diamantglänzende Prismen an 
mit + Hemidoma und basischer Fläche. Dieses Salz war 
gelblich, luftbeständig, schwer löslich in kaltem Wasser 
und wurde beim Erhitzen mit demselben roth. 

Die Analyse des zwischen Löschpapier getrockneten 


Salzes gab folgendes Resultat: 
4% 
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. 20,131) 0,344 Grm. lieferten bei Oxydation mit rauchender Salpeter- 

säure: 0,1905 Grm, schwefelsauren Baryt ungelöst = 0,112 Grm, Barium 
und 0,0262 Grm. Schwefel und aus dem Filtrate davon noch 0,2765 
Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0388 Grm, Schwefel. 


2) 0,4675 Grm. gaben bei Zerlegung mit warmer Salzsäure 0,136 
Grm. Arsentrisulfid = 0,0829 Grm. Arsen und 0,0531 Grm. Schwefel, 
und aus der Lösung 0,25 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,147 Grm. 
Barium und 0,0848 Grm. Schwefel. 


Procentisch : 
Gefunden Berechnet nach der Formel 
1. 2. 2BaS.AsS, + 15HO 
Ba 32,85 31,44 137 32,10 
As —_ 17,73 75 17,56 
Ss 18,66 18,70 80 18,78 
HO u 92,13 (Verlust) 185 31,61 
100,00 427 100,00 


E. Strontiumsulfarsenite., 


1. 2 (878. 4s$;) + 5HO. 


Lässt man eine mit sulfarseniger Säure gesättigte Lö- 
sung des Strontiumsulfhydrats über Schwefelsäure ver- 
dunsten, so verhält sie sieh ganz wie die entsprechende 
Bariumlösung, aber der hierbei erhaltene amorphe Körper 
ist bedeutend heller gefärbt und bildet eingetrocknet eine 
glänzende orangegelbe Masse, die von Wasser unvoll- 
ständig gelöst wird. Salzsäure zerlegt sie vollständig, 
hierdurch wurde folgende Zusammensetzung des im luft- 
leeren Raume getrockneten Salzes gefunden: 


0,435 Grm. Salz lieferten 0,2605 Grm, Arsentrisulfid und 0,1945 
Grm. schwefelsauren Strontian = 0,1267 Grm. Schwefelstrontium. 


Procentisch : 
Gefund Berechnet nach der Formel 
2(Sr8.As8S,) + 5HO. 
8rS 29,12 119,5 29,11 
Asß; 59,89 246,0 59,98 
H0 10,99 (Verlust) 45,0 10,96 


100,00 410,5 100,00 


und deren Verbindungen. 53 


2. .28r8.,As8; + 15HO. 


Wurde die mit sulfarseniger Säure genau gesättigte 
Lösung mit ebenso viel Strontiumsulfhydrat versetzt und 
Schwefelwasserstoff durch Luftverdünnung ausgetrieben, 
so krystallisirte bald daraus eine Verbindung in grossen 
gelben Krystallen von der Form und dem Aussehen des 
Bariumsalzes 2BaS. Ass, + 15HO. Es zeigte auch mit 
diesem eine analoge Zusammensetzung, welche nach 
Pressen des Salzes zwischen Löschpapier bestimmt wurde, 
wobei: 

1) 0,602 Grm. mit rauchender Salpetersäure oxydirt, unmittelbar 
0,2885 Grm. schwefelsäuren Ströntiän gaben = 0,1376 Grm. Schwefel- 


strontium und 0,0503 Grm. Schwefel, und aus der Lösung 0,5505 Grm. 
schwefelsauren Baryt = 0,0756 Grm. Schwefel. 


2) 0,713 Grm. gaben bei Zerlegung mit warmer Salzsäure 0,234 
Grm. sulfarsenige Säure = 0,1427 Grm. Arsen und 0,0913 Grm. Schwefel, 
und 0,3435 Grm. schwefelsauren Strontian = 0,1638 Grm. Strontium 
und 0,06 Grm. Schwefel. 


Die so gefundenen Werthe betragen, in Procenten 
des verwendeten Salzes berechnet, mit Wasser als Verlust 
bei der Analyse: 


| Gefunden Berechnet nach der Formel 
| 1. 2. 28r8.AsS; + 15 HO. 

Sr 22,86 22,97 87,5 23,18 

As — 20,01 75,0 19,86 

Ss 20,92 21,20 80,0 21,19 
| HO nr 35,82 135,0 35,77. 
100,00 377,5 100,00 

3. Dasselbe Salz krystallisirte auch aus einer Lösung, 

worin 3 Aeg. Schwefelstrontium auf jedes Aegq. Arsentri- 


sulfid vorhänden war; ein so erhaltenes Salz gab nämlich 
folgende Werthe: 

1) 0,5585 Grm. lieferten bei Zerlegung mit Salzsäure 0,1795 Grm. 
sulfarsenige Säure = 0,1095 Grm. Arsen und 0,07 Grm. Schwefel, und 
0,275 Grin. schwefelsauren Strontian = 0,1811 Grm. Strontium und 
0,0479 Grm. Schwefel. ; | 


2) 0,3585 Grm. lieferten nach Oxydation mit rauchender Salpeter- 
säure unmittelbar 0,1715 Grm. schwefelsauren Strontian 'ungelöst, 
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= 0,0818 Grm. Strontium und 0,0299 Grm. Schwefel, und aas der Lö- 


sung 0,3855 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,046 Grm. Schwefel, oder 
Ben: 


1. 2. 

Sr 28,69 22,82 

As 19,78 Bar 

S 21,30 21,17 

HO (Verlust) 35,28 _ 
welche ‚Zahlen eine genaue Uebereinstimmung mit oben 
angegebener, Formel zeigen. 


F, Caleiumsulfarsenite. 


la. CaS.AsS, + 11HO. 


Lässt man eine mit Arsentrisulfid gesättigte Lösung 
von Caleiumsulfhydrat über Schwefelsäure im lufterfüllten 
Raume eintrocknen, so bekommt man eine braune, zer- 
brechliche, glänzende Masse, und während der Verdunstung 
fällt ein amorpher, brauner, voluminöser Körper nieder, 
ganz wie, in ähnlichen Fällen vorher bemerkt ist. 

Findet die Abdampfung dagegen im luftleeren Raume 
statt, so hält sich die rein gelbe Lösung vollkommen klar 
bis auf zu weit getriebene Concentration, bei der sie zu einem 
Krystallkuchen erstarrt, von seideglänzenden gelblichen, 
zusammengefilzten, langen aber feinen Prismen zusammen- 
gesetzt, die noch nicht völlig im luftleeren Raume ge- 
trocknet, in der. Luft sogleich braun werden, getrock- 
net sind sie luftbeständig. Das Salz löst sich in’ Wasser, 
einen braunen flockigen Rückstand), welchen auch kochen- 
des Wasser :nicht zu lösen vermochte, hinterlassend. 

Zur Analyse wurde ein nicht vollständig, über. Schwe- 
felsäure eingetrocknetes Material angewandt, welches zwi- 
schen Löschpapier gepresst durch andauerndes Kochen mit 
Salzsäure zerlegt wurde; auf diese Weise wurde das Salz 
vollständig decomponirt. 


1) 0,714 Grm. ‚gaben hierbei 0,883 Grm. Arsentrisulfid und 0,2 
Grm. schwefelsauren Kalk = 0,1059 Grm. Schwefelealeium. 


4) 8. unten b. 


ö- 
ler- 
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+ 2) 0,7325 Grm. lieferten 0,346 Grm. sulfarsenige Säure und 0,2045 
Grm. schwefelsauren Kalk = 0,1083 Grm. Schwefelecaleium: 

3) Es zeigte sich, dass die bei 1) und 2) erhaltene sulfarsenige 
Säure rein war, denn 0,5015 Grm. davon gaben, in rauchender Salpeter- 
säure gelöst, 1,4405 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1973 Grm: Schwefel 
oder 39,44 pCt.; die Formel verlangt 39,02 pCt. 


Demzufolge wird die Zusammensetzung: 


Gefunden Berechnet nach der Formel 
RK: 2. CaS.AsS; + 11HO. 
CaS 14,83 14,78 36 13,95 
As Ss 46,64 41,28 123 47,67 
HO 38,58 37,99 (Verlust) 99 38,38 
100,00 100,00 258 100,00 


Dieses Salz ist das einzige dieser Zusammensetzungs- 
art, welches krystallisirt, erhalten werden konnte und .bie- 
tet deshalb ein besonderes Interesse dar. Vielleicht ist 
der wirkliche Wassergehalt des Salzes nieht 11, sondern 
10 Aeg., da seine Eigenschaft, sich in der Luft braun zu 
färben, ohne Zweifel von einer Wasserabsorption abhängig 
ist und man es in diesem Zustande analysirt hat. 


1b. CaS.4AsS,; + 10HO. 


Oben ist schon bemerkt, dass das Salz CaS.AsS, 
+10HO von Wasser unvollständig aufgenommen wird. 
Da dies nieht nur mit Caleiumsulfarsenit der Fall ist, son- 
dern auch von .den übrigen Salzen der allgemeinen Formel 
RS.AsS; gilt, so wurde ich veranlasst, diesem Verhalten 
einige Aufmerksamkeit zu widmen und wählte die frag- 
liche Verbindung zu dieser Untersuchung. 

Wie erwähnt, hinterlässt dieselbe bei Behandlung mit 
kaltem Wasser einen amorphen, braunen, flockigen Rück- 
stand. Nach Auswaschen auf dem Filter, Pressen zwischen 
Fliesspapier und Trocknen über Schwefelsäure bis. auf 
constantes Gewicht wurde derselbe analysirt. Es war hier- 
bei meine Absicht, die Zerlegung durch kochende Salz- 
säure zu bewirken; da sie jedoch dabei nur unvollständig 
stattfand, so wurde das noch Ungelöste in Ammoniak ge- 


‘56 Nilson: Ueber‘ die Sulfüre des Arsens 
löst und dann beim Erhitzen mit Salzsäure zerlegt. Auf | set 


diese Weise gaben wu 
0,2095 Grm. Salz 0,5595 Grm; sulfarsenige Säure und im Filtrate wi 
davon 0,076 Grm. schwefelsauren Kalk = 0,0402 Grm. Schwefeloaleium. wa 
Diese Werthe deuten darauf hin, dass die Verbindung ” 
zusammengesetzt ist nach der Formel ii; 
; CaS.4AsS, +10HO: er 
Gefundener Procentgehalt. Berechnet. bei 

CaS 5,67 36 5,82 
Ast, 78,86 492 79,61 .. 

HO 15,47 (Verlust) 90 14,57 

100,00 618 100,00 


Hierdurch ist entschieden, dass Calciumsulfarsenit 
CaS. Ass, + 11HO mit Wasser einer Zerlegung unter- 
worfen ist, dabei eine an Arsentrisulfid weit reichere Ver- 
bindung Hinterlassend. Ob diese immer oder vorzugsweise 
von der oben angeführten Zusammensetzung ist, hat es 
mir an Gelegenheit gefehlt, zu untersuchen. Man könnte 
auch in Zweifel sein, ob der untersuchte unlösliche Rück- 
stand wirklich eine chemische Verbindung sei, und ob 
nicht ihre durch die Analyse dargelegte, mit der Formel 
übereinstimmende Zusammensetzung nur eine zufällige 
wäre. Eine solche Ungewissheit dürfte jedoch, wenig- 
stens einigermaassen, dadurch aufgehoben werden, dass 
auch kochendes Wasser das. fragliehe Salz zerlegt, 
welches dabei eine Verbindung hinterlässt, deren Zusam- 
mensetzung auch mit einer chemischen Formel genau über- 
einstimmt. 


a A a a E F 


lc. CaS.9AsS; + 10HO. 


Beim Kochen des fraglichen Salzes bleibt nämlich ein 
kleiner Rest von der Farbe und dem Aussehen der sulf- 
arsenigen Säure ungelöst. In "Wasser, mit dem sie ab- 
gewaschen wurde, löst sich die Verbindung ein wenig, be- 
sonders beim Erhitzen, und aus dieser Lösung setzt sie 
sich’ nach einiger Zeit wieder mit demselben Aussehen ab. 
Salzsäure greift sie nur langsam an, und die Zerlegung 
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scheint nicht vollständig werden zu können. Die Analyse 


wurde deshalb unter denselben Umständen vorgenommen, 
wie bei dem braunen Salze. Das dazu verwendete Material 
war. bei 100° getrocknet worden und enthielt folglich 
Wasser, das bei dieser‘ Temperatur nicht ausgetrieben 
werden konnte. 


0,609 Grm. gaben 0,5475 Grm. Arsentrisulid und 0,038 Grm. 
schwefelsauren Kalk = 0,0175 Grm. Schwefelcaleium, welches procentisch 
berechnet zeigt, dass die Verbindung nach der Formel 

CaS.9AsS, + 10H0 
zusammengesetzt ist. 


Gefunden. Berechnet nach der Formel. 
Cas 2,88 36 2,92 
AsSz 89,90 1107 89,78 
HO (Verlust) 7,22 90 7,30 

100,00 12883 100,00 


2. Eine mit Arsentrisulid gesättigte Lösung von 
Caleiumsulfhydrat gab, nach Hinzufügung von eben so viel 
dieses Hydrats, bei Abdampfung im luftleeren Raume eine 
weissliche, efflorescirende, butterartige Masse, welche zu- 
erst braun und dann beim Trocknen wieder weiss wurde. 
Am Boden des Gefässes waren einige Krystalle abge- 
schieden, ihrem Aussehen nach zu urtheilen, wahrscheinlich 
dieselbe Verbindung, zu der ich nun übergehe. 


3. 7038: As; +25 HO. 


Diese Verbindung wurde aus einer Lösung erzeugt, 
in welcher 3 Aeg. Sulfobasis auf jedes Aeq. Sulfid vor- 
handen war, und schoss beim Verdunsten im luftleeren 
Raume in langen, dünnen, biegsamen, vierseitigen, weissen, 
perlmutterglänzenden Prismen an, welche luftbeständig und 
sowohl in warmem, wie kaltem Wasser höchst schwer lös- 
lich sind. Sie durchkreuzen die Lösung in allen Rich- 
tungen, so dass die Krystallisation sehr reichhaltig scheint; 
aber heraüsgenommen ' schrumpft sie ausserordentlich zu- 
sammen,'sö'dass ich nur erhalten habe, was zur Analyse 
angewandt ist, obwohl eine Lösung von ungefähr 20 Ce. 
mehrmals damit reichlich erfüllt schien. 
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‚Durch. Pressen zwischen Löschpapier getrocknet, wurde ff bein 

das. Salz mit verdünnter warmer. Salzsäure zerlegt, was | Eing 

‘ leicht stattfindet, und dabei gaben Mas 
1) 0,4045 Grm. 0,0811 Grm. Arsentrisulfid und 0,322 Grm. schwe- Schi 


felsauren Kalk = 0,1704 Grm. Schwefelcalcium. 
2) 0,2714 Grm. 0,0583 Grm. Arsentrisulfid und 0,2156 Grm. schwe- 


x felsauren Kalk = 0,1141 Grm. Schwefelcaleium. besit 
| Die Zusammensetzung des Salzes kann diesen Werthen | ‚re 
nach durch folgende Formel ausgedrückt werden: 0 
7CaS.AsS; +25HO. 
Procentisch: bestin 
f poiunden 9 Berechnet nach der Formel. 
CaS x: 42,12 42,04 252 42,00 
AsSz 20,05 19,64 123 20,50 
HO (Verlust) 37,88 38,32 225 81,50 
100,00 100,00 600 100,00 
Dieses seinem hohen Basisgehalte zufolge sehr be- 
merkenswerthe und wohl charakterisirte Salz ist offenbar 
aus der erwähnten Lösung entstanden unter gleichzeitiger 
Bildung des oben la erwähnten Salzes, denn 
3 (3028. AsS;) = 7028. AsS, + 2CaS, Anz, diem 


ohne dass ich jedoch Gelegenheit gehabt zu bestätigen,  yorig 
dass diese Annahme richtig ist. entw 

Es scheint, als ob das von Berzelius!) gewonnene ff der ; 
"Salz 8CaS.AsS,; + 15HO, welches in weissen Krystallen $ nth; 
aus einer Lösung mittelst Alkohol gefällt wurde, nicht bei | welel 
der hier angewandten Darstellungsart erzeugt werden Mi nit ! 
könnte. 


G.  Magnesiumsulfarsenite, 


1. MgS.AsS, + 5HO. 


Magnesiumsulfhydrat giebt mit Arsentrisulfid bei hier 
angewandter Verfahrungsweise eine gelbe Lösung, die 


1) A. a. O0. S. 288. 


0 
ı 


jier 


die 
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beim Abdampfen sich den vorhergehenden ähnlich verhält. 
Eingetrocknet hinterlässt diese eine braune, zerbrechliche 
Masse, die luftbeständig ist und nach Trocknen über 


Schwefelsäure im luftleeren Raume die Zusammensetzung 


MgS.AsS,;, +5HO 
besitzt. 


1) 0,855 Grm. gaben nämlich bei Zerlegung mit kochender Salz- 


‚saure 0,581 Grm. Arsentrisulfid und 0,279 Grm. schwefelsaure Magnesia 


= 0,1802’ Grm. Schwefelmagnesium. 


2) 0,6545 Grm. gaben 0,412 Grm. Arsentrisulfid, die Magnesium- 
bestimmung aber ist verloren gegangen. 


Procentisch: 
1 Gefunden ’ Berechnet nach der Formel. 
Mg Ss 15,22 u 28 14,28 
As Sz . 62,11 62,95 123 62,76 
HO (Verlust) 22,67 - 45 22,96 
100,00 196 100,00 


2. MgS.AsS; +8HO. 


Zum, Ueberschuss des Magnesiasulfhydrats verhält sich 
die mit Arsentrisulfid gesättigte Lösung davon in einer dem 
vorigen Salze entsprechenden Weise. Schwefelwasserstoff 
entweicht unter dem Reeipienten der Luftpumpe und aus 
der ‚gelben ‚Lösung, welehe 2 Aeq:MgS und 1 Aegq. As$, 
enthält, scheidet sich. eine krystallinische Fällung ab, 
welche, im luftleeren Raume über Schwefelsäure getrocknet, 
nit Salzsäure zerlegt wurde, und dabei 


0,98 Grm. 0,492 Grm. sulfarsenige Säure und 0,4685 Grm. schwe- 
felsaure Magnesia = 0,2186 Grm. Schwefelmagnessium gaben. 


In Pröcenten: 
| Berechnet nach der Formel 


| Befandan. 2Mg8 .AsS; + 8HO. 
MgsS 29,31 56 22,31 
Anh, - 50,20. ‚1.188 49,00 
HO (Verlust). _ 27,49 12 28,69 


251 100,00 
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‘Das Salz war gelb, krystallinisch und’ schwer löslich 
sowohl in‘ "kaltem, wie in warmem "Wasser. 


3. 3Mg8.As9, +9HO. 


Nach Hinzufügung der doppelten Quantität Magn«. 
siamsulfhydrats zu der schon mit sulfarseniger Säure ge- 
sättigten Lösung schied sich. bald eine krystallinische Fil. 
lung ab, die etwas reiner gelb war als..die letztgenannte, 
aber übrigens ganz. wie diese sich: verhielt, Das Salz gab 
nach Trocknen über Schwefelsäure im: luftleeren Raume 
bei Zerlegung mit Salzsäure von 


1,002 Grm. 0,4215 Grm. Arsentrisulid und 0,6438 Grm. schwefel- 
saure Magnesia = 0,3 Grm. Schwefelmagnesium, oder procentisch : 


Gefundeh Berechnet nach der Formel 
3Mg8.4s8, + 9HO, 


MgS 29,94 84 29,17 
ÄsS, 42,07 123 42,70 
HO (Verlust) 27,99 81 28,13 

288 100,00 


Beim Ueberblicke der Verbindungsverhältnisse des 
Arsentrisulfids, wie sie aus vorhergehender Untersuchun; 
hervorgehen, ist es in die Augen fallend, dass seine Af- 
finität unter gewöhnlichen Umständen auf eine ganz andere 
Weise als im: luftleeren Raume sich üäüssert. Da in 
ersteren Falle bei seiner Einwirkung auf Sulfhydrate Salze 
von der Formel RS. A6S; entstehen, so müsste das Arser- 
trisulfid hierbei als mit’ dem Schwefelwasserstoff äquivaleıt 
betrachtet werden,’ während es’ im letzteren Falle gleich 
2—3 Aequivalenten dieser Verbindung ist. Ferner ist die 
umfangsreiche Sättigungscapacität des Arsentrisulfids sehr 
bemerkenswerth. Es scheint mit einem sehr hervorrager- 
den Vermögen begabt zu sein, sowohl sehr basisreiche, 
als auch sehr saure Salze zu bilden; die Extreme bestehen 
aus den untersuchten Verbindungen 7CaS.AsS; + 25H0 
und CaS:9AsS,; +10HO, oder’im Falle nur’ die mehr 
ausgezeichneten und bestimmten Verbindungen in Rech- 
nung gebracht werden, so wird das letztere Salz durch 
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die Salze RS.3AsS, vertreten, wo R = Alkalimetall, und 
zwisehen diesen Extremen giebt. es Salze von sehr va- 
rirender Zusammensetzungsart..; Beinahe ohne Ausnahme 
zeigen sie allein fester Form einen hohen Grad von Be- 
ständigkeit, und besonders sind die Salze 2BS.AsS, + 15HO 
in. sehr schönen Krystallen gewonnen worden. Es giebt 
mehrere‘ saure Salze, die von. Salzsätıre- nur unvollständig 
zerlegt ‘werden, was: besonders der Fall ist mit den soeben 
erwähnten rothen, krystallisirten Salzen von Alkalimetallen 
BS.3AsS;. 

Sowohl verschiedenen natürlichen Verbindungen, z. B. 
Pyrargyrit, Xanthokon ‚ete,, als .auch Berzelius Kalk- 
salzen 3CaS.AsS, + 15HO zufolge hat man das Arsen- 
trisulfid : als, dreibasisches  Sulfid: betrachtet. Die Ent- 
stehung eines solchen Salzes, wie das ausgezeichnet. schön 
krystallisirende 7CaS.AsS,;, +25HO aus einer Lösung 
unter solchen Umständen, dass das Sulfid sein Vereinigungs- 
streben. als dreibasisch hätte befriedigen können, dürfte 
doch mit einer solchen. Ansicht unvereinbar sein. Dieses 
bemerkenswerthe Factum bei Seite lassend, gehen wir 
nun über zum Arsenpentasulfid. (Schluss. folgt.) 


Analyse der Mineralquelle bei Birresborn 
in der Eifel; 


von 


R. Fresenius. 


Die Mineralquelle bei Birresborn in. der Eifel, 
im Kreise Prüm, Regierungsbezirk Trier, liegt an der 
Strasse von: Gerolstein nach Birresborn am rechten Ufer 
der Kyll.. Die-Entfernung der Quelle von Birresborn be- 
trägt 15 bis 20 Minuten, die von Gerolstein etwa 1- Stunde 
und 20. Minuten. 


u N 
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Aus ‘dem Werke ‚‚Eiflia'illustrata“ von Joh. Friedr. 
Schannat, ’aus dem Lateinischen übersetzt und'mit Zu. 
sätzen bereichert ‘von Bärsch, Geh. Begierungsrath, 
Aachen und Leipzig 1854, entnehme ich zunächst folgend: 
meist historische Mittheilungen über die Quelle: 

„Die berühmte Birresbörner Mineralquelle liegt 

1), Stunde von Birresborn am rechten Ufer der Ky]ı 

Dieselbe entspringt am Fuss eines Grauwäacken-Plateaus 

und war schon den Römern bekannt, wie die Münzen 

beweisen, welche man in der Nähe des Brunnens ge. 
funden hat. ‘Auch Masenius erwähnt der Quelle in 
seiner zu Ende des 17. Jahrhunderts geschriebenen 

Metropolis und sagt von derselben, dass sie gegen 

Leber- und Milzleiden und Blasenstein als Heilmittel 

gebraucht wurde. Wenn nun auch das Wasser aus 

der Quelle schon seit Jahrhunderten in der Umgegend 
bekannt war und gegen mancherlei Uebel gebraucht 
wurde, so fing man doch im Jahre 1726 zuerst an, 
das Wasser aus dieser Quelle nach Trier, Luxemburg, 

Münstereifel, Aachen etc. zu versenden. Der Trier’sche 

Churfürst Franz Georg (Graf von Sehönborn) liess 

im Jahre 1748 unter Aufsicht des Stadt- und Land- 

Physikus Dr. Cohausen zu Coblenz den Brunnen 

unten mit eichenen Brettern, oben mit Stein einfassen. 

Damals schrieb auch Cohausen seine selten gewor- 

dene Schrift: „Kurze der Natur und den Arzenei- 

Satzungen gemässe Beschreibung und Untersuchung 

zweier im Erzstift Trier gelegenen Gesundheitsbrunnen, 

nämlich des lauwarmen Bertlicher Bads und des kal- 
ten Sauer-Brunnens in Birresborn in der Eifel, wie 
solche sowohl im kränklichen als Gesundheits-Zustande 

können und sollen gebraucht werden.‘ Frankfurt a. M. 

bei Benj. Andrese 1748.“ 

„Die: französische‘ Regierung zog die Verwaltung 

der Quelle als Domainengut 'ein und überwies solche 

# der Hospitien-Verwaltung in’ Trier, ‘welche auch jetzt 
= noch das Pachtgeld’ bezieht: Während ‘der französi- 
ı schen Verwaltung wurde auch die schadhaft gewordene 


et 
wi 
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Einfassung der Quelle wieder hergestellt, jedoch sehr 
oberflächlich, indem die Süsswasserquellen nicht ge- 
hörig abgedämmt, auch keine Vorkehrungen gegen 
die Weberschwemmungen der Kyll getroffen waren. 
Auf meinen wiederholten Antrag bei der Regierung 
in Trier wurde im Jahre 1824 eine neue Röhre von 
Eichenholz eingesenkt und der Brunnen mit einem 
Kuppeldach mit Säulen versehen, auch eine Wohnung 
für den Aufseher gebaut. Die Einsenkung der Röhre 
geschah in meiner Gegenwart unter Zuziehung des 
Kreisphysikus Sehmitz von Hillesheim. Die Quelle 
war über 100 Jahre an die Familie Denden ver- 
pachtet gewesen, sie ging nun auf einen Andern über. 
Der Absatz wurde auf 40,000 Krüge im Jahr ange- 
geben. Dr. Stucke giebt in seinem Werke Ab- 
handlung über Mineral-Quellen, Cöln 1831, die Ur- 
sprungsformation der Birresborner Quelle als Basalt 
und Lava und die Qualität als einen natronhaltigen 
Säuerling an.“ 

„Der Gebrauch des Birresborner Mineralwassers 


‚wird besonders bei Krankheiten des Magens empfoh- 


len und kann ich dessen Wirksamkeit aus eigener 
Erfahrung bezeugen.“ 


In „Das Kylithal mit seinen nächsten Umgebungen 


ete,, dargestellt von Dr. Jacob Schneider, Trier 1843“ 
wird ferner vom Birresborner Mineralbrunnen gesagt: 


„Er gehört zu den angenehmst schmeckenden Säuer- 
lingen und wurde besonders seit dem Anfange des 
vorigen Jahrhunderts in die benachbarten Städte stark 
versandt. Unter den vielen Mineralbrunnen, welche 
die Eifel aufzuweisen hat, ist dieses der vorzüglichste 
und seine mediemische Anwendung in den verschie- 
denen Unterleibskrankheiten, sowie sein angenehmer 
Geschmack haben ihm ‚nicht. nur in der Nähe, son- 
dern auch in entfernteren Gegenden einen berühmten 
Namen gegeben.“ 


Zu Anfang des Jahres 1875 ging der Birresborner 
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Mineralbrunnen sammt Zubehör durch Kauf auf die jetzige 
Eigenthümerin ,. die „Birresborner Brunnen-Gesell- 
schaft“ über. ‚Dieselbe liess die Quelle im Frühjahr 1875 
nen und.solid fassen und ersuchte mieh dann, eine genau« 
und umfassende Analyse des Wassers vorzunehmen. 

Zu: dem Ende begab sich mein Sohn und Mitarbeiter, 
Dr. Heinrich Fresenius, im Juli 1875. nach Birresborn, 
um das,zur Analyse erforderliche Wasser der Quelle zu 
entnehmen .und die Bestimmungen vorzunehmen und vor- 
zubereiten, welche an Ort und Stelle gemacht werden 
müssen..';Die Analyse selbst ist in meinem Laboratorium 
in Wiesbaden ausgeführt worden. Die gemachten: Beob- 


achtungen und erhaltenen Resultate theile ich in Folgen- 
dem mit. 


A. Lage und Fassung der Quelle. 


Bei der Neufassung der Quelle ergab sich, dass früher 
eine eigentliche Fassung derselben nicht vorhanden war, 
der Brunnen war vielmehr nur etwa 10 Fuss -in losen 
Gerölle niedergebracht, so dass in den alten Brunnen nicht 
allein die Berg-Süsswasser, sondern bei Hochwasser auch 
das. Wasser der Kyll eindringen konnte und eindrang, 
während die Kohlensäure nach allen Richtungen hin au«- 
strömte. / 

Diesem Uebelstande ist durch die neue Fassung voll- 
kommen abgeholfen. Man ging bei derselben bis auf den 
festen Felsen (Grauwacke) nieder und stellte aus Back- 
steinen und Cement einen vollkommen wasserdichten 
Brunnenschacht her. Derselbe ist rund und im Ganze 
5,9 Meter tief. Der untere Theil von 0,45 Meter Höhe 
und 0,9 Meter Durchmesser ist durch ein Gewölbe ge 
schlossen, aus dessen Durchbohrung das Wasser in den 
oberen Theil des Brunnenschachtes aufsteigt, welcher durch 
einen Sandsteinkranz abgeschlossen ist. Der Durchmesser 
desselben beträgt 0,75, die Entfernung vom oberen Rand 
des Sandsteinkranzes bis zum Wasserspiegel 0,47 Meter. 

Zur Zeit, als mein Sohn die Quelle’ besuchte, war der 
Brunnenschacht mit einer Steinplatte bedeckt, welche zum 
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‚Behufe: der Untersuchung‘ der Quelle entfernt wurde. Das 


Wasser derselben wurde: damals’zum Zwecke: der Füllung 
von Krüger oder! Flaschen mittelst einer Pumpe 'entnom- 
men. Gegenwärtig fliesst das Wasser durch ein I Meter 
unter dem  Wasserspiegel um: den äusseren Brunnenschacht 
gelegtes, 4,5 Centimeter weites, verzinntes Rohr, woran sich 
8 Zapfliähnen befinden, ab, in -ähnlicher Weise wie an der 
Mineralquelle zu  Niederselters. 

Die Quelle befindet sich» unter einer: runden Halle. 
Von:'der :Flur':dieser Halle: führen neun Stufen zu der 


Quelle hinab. 


B. Physikalische Verhältnisse. 


Im Brunnenschachte erscheint das Wasser etwas opa- 
lisirend in Folge der ersten Einwirkung der atmosphäri- 
schen Luft auf’das doppelt kohlensaures Eisenoxydul ent- 
haltende Wasser. Es steigen in der Quelle fortwährend 
zahlreiche kleine, sich aus dem mit Kohlensäure übersät- 
tigten Wasser entbindende Kohlensäurebläschen auf und 
ausserdem, zuweilen. grössere Gasblasen. — Im Glase er- 
scheint das Wasser klar, an den Wändungen setzen. sich 
sofort zahlreiche Gasperlen an. 

Der Geschmack des Wassers ist prickelnd säuerlich, 
weich, angenehm, schwach eisenartig. Beim Schütteln in 
halbgefüllter Flasche entbinden sich reichliche Mengen 
von Kohlensäure. Riecht man jetzt an der Flasche, so 
bemerkt man einen schwachen, an Schwefelwasserstöff er- 
innernden Geruch. . 

Die Temperatur des Wassers wurde in der Art be- 
stimmt, dass eine Flasche mit eingesenktem Thermometer 
längere Zeit in den Brunnenschacht eingehängt wurde. 
Nach dem Herausziehen der Flasche konnte dann der 
Stand des Thermometers bequem abgelesen werden. 

Die Temperatur des Wassers betrug am 28. Juli 1875 
bei 14° R. oder 17,5° C. 8,8" R. oder 11°C. 

Die Wassermenge, welche die Quelle liefert, liess sich 


bei der Einrichtung, 'welche dieselbe zu der Zeit hatte, als 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 5 
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mein ‘Sohn: an Ort und Stelle war, nicht ermitteln.  Die- 
selbe beträgt nach den Mittheilungen des Herrn H.-Löhr, 
‚Mitbesitzers:: der ‚Quelle, mindestens 1000: Liter in der 
Stunde. ; ; 

Die Bestimmung des specifischen Gewichts des Wassers 
wurde; nach der von mir angegebenen Methode!), welche 
bei 'gasreichen Mineralwassern ‘allein genaue: Resultate 
giebt, vorgenommen. Die:betreffende Flasche wurde di- 
reet im: Brunnenschacht gefüllt. 

Das: ‚specifische Gewicht: des Birresborner :Mineral- 
wassers ergab sich so bei 20° R. oder 25° C. gleich 

1,004458 

und bei einer zweiten Bestimmung gleich .1,004499 


Im Mittel 1,004479 


©. . Chemische Verhältnisse. 


Bleibt das Birresborner Mineralwasser in etwas Luft 
enthaltenden Flaschen stehen, so wird dasselbe allmählich 
in Folge der ersten Einwirkung des atmosphärischen 
Sauerstoffs auf das gelöste doppelt kohlensaure Eisenoxydul 
opalisirend, später schlägt sich der ganze Eisengehalt in 
Gestalt von Ockerflocken nieder. 


Zu Reagentien verhält sich das Wasser also: 

Blaues Lackmuspapier wird sofort im Wasser ge- 
röthet, beim Liegen an der Luft wird das Papier wieder 
blau. 

Cureumapapier erleidet beim Eintauchen in das 
Wasser keine Veränderung, beim Liegen an der Luft tritt 
starke Bräunung ein. 

Salzsäure bewirkt relativ starkes Aufbrausen. 

Ammoniak bewirkt sofort keinen Niederschlag, nach 
einiger Zeit aber schwache Trübung. 

Chlorbarium erzeugt in dem mit Salzsäure ange- 
säuerten Wasser nach einiger Zeit weisse Trübung. 


1)-Meine Zeitschr; für analyt. Chein. 1, 178. 
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18alpetersaures Silberoxyd bewirkt. in dem mit 


Salpetersäure angesäuerten Wasser einen dicken weissen 


Niederschlag. } 
'., Oxalsaures Ammon bewirkt einen nur schwachen 
Niederschlag von oxalsaurem Kalk, 

Gerbsäure färbt sehr, bald schwach. rothviolet, all- 
mählich wird die Flüssigkeit: dunkler. 

.. Gallussäure bewirkt. bald: blauviolette, allmählich 
dunkler: werdende Färbung. 

Mit Jodkalium, Stärkekleister und verdünnter 
Schwefelsäure versetzt, verändert sich das Wasser nicht 
und: enthält somit. keine salpetrigsauren Salze. 

Bleipapier. in eine grosse halbgefüllte Flasche ein- 
gehängt, zeigte nach einer Stunde nur eine ganz geringe 
Bräunung. 

Die qualitative Analyse des Wassers wurde nach 
meiner; Anleitung . zur. qualitativen chemischen Analyse 
14. Aufl, $ 211 ff. ausgeführt. Sie ergab die folgenden 
Bestandtheile, von welcher diejenigen, welche ihrer gerin- 
gen:Menge halber nicht quantitativ bestimmt werden 
konnten, eingeklammert sind. 


Basen: Säuren und Halogene: 
Natron Kohlensäure 
Kalı Schwefelsäure 
Lithion Phosphorsäure 
Kalk Kieselsäure 
Baryt (Borsäure) 
(Strontian) (Salpetersäure) 
Magnesia Chlor 
(T’honerde) Brom 
Eisenoxydul Jod 


Manganoxydul (Schwefelwasserstoff). 


Indifferente Bestandtheile: 
(Stickgas). 


Das Gas, welches sich aus dem Wasser der Quelle 


entbindet oder in derselben frei aufsteigt, ist fast reine 
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Köhlensäure. 140° Kubikcentimeter lassen nur 1,5°Kubik- 
eentimeter durch Kalilauge unabsorbirbaren Rückstand. 
Das zur quantitativen Bestimmung aller Bestandtheile 
mit Ausnahme der Kohlensäure bestimmte 'Wässer wurde 
am 23. Juli 1875 mittelst“der ‘ander’ Quelle"vorhandenen 
Pumpe entnommen, sofort in Glasflaschen filtrirt, diese mit 
eingeriebenen Stopfen verschlossen und nach Wiesbaden 
transpörtirt.‘ Bei der Analyse’ befolgte’ ich im Wesent- 
lichen die Methode, welche ieh in meiner Anleitung‘ zur 
quantitiven Analyse 5. Aufl. $ 206 ff. beschrieben habe. 
‘Die’ Bestimmung der Kohlensäure wurde nach der 
von mir seit längerer Zeit erprobten Methode!) ausgeführt 


und das erforderliche Wasser dem Brunnenschachte direct 
"entnommen. 


In Betreff der Originalzahlen, der Berechnung 
und Contröle der Analysen verweise ich auf’ das von mir 
erschienene’ Schriftehen: Analyse der Mineralgquelle 
bei'Birresborn-in der Eifel, Wiesbaden C. W! Krei- 
del’s Verlag 1876, und mache nur in Betreff der Lithion- 
bestimmüung eine Ausnahme, und zwar im Hinblick auf 
die unten anzuführenden, ganz unglaublichen Resultate 
Vohl’s, nach dessen Angaben die Quelle 115- beziehungs- 
weise 63 mal so, viel-doppelt kohlensaures Lithion enthalten 
soll, als meine Analyse-ergab. 


Bestimmung des Lithions. 


a) 31807,0 Grm. "Wasser wurden durch Eindampfen 
ziemlich stark eoncentrirt, der Niederschlag abfiltrirt und 
mit heissem Wasser ausgewaschen, bis Proben des Nieder- 
schlages bei spectral-analytischer Prüfung keine Lithion- 
reaction mehr gaben.‘ Die Lösung wurde: mit Salzsäure 
angesäuert, ‘fast zur Trockne verdampft und die noch 
feuchte Salzmasse mit einer Mischung von absolutem Al- 
kohol. und Aether erschöpft, -Die Lösung liess man ver- 
dunsten und schied durch: noehmalige Behandlung des 


Rückstandes mit Aetheralkohol einen weiteren Antheil 


1) Meine Anleit. zur quantit. Analyse 6. Aufl. S. 437 und 8. 449. 


« bei: -Birresbern- in. der Eifel. 69 


Chlornatrium ab. ..Ich bemerke, ausdrücklich, dass dieser 
wie auch der erste Salzrückstand so lange mit Aether- 
alkohol ausgewaschen wurde, bis sie — spectralanalytisch 
geprüft — nicht die geringste Lithionreaction mehr 
zeigten. 


Der durch Verdunsten der Aetheralkohollösung er- 
haltene Rückstand wurde in einer Platinschale in Wässer 
gelöst, die Lösung nach Zusatz von etwas Eisenchlorid 
mit reiner Kalkmilch gekocht und so die Hauptmenge der 
in die. Wasserlösung übergegangenen Magnesia .abgeschie- 
den. “Auch dieser Niederschlag, wie überhaupt :alle. bei 
der Lithionbestimmung: abgeschiedenen, ‘wurden erst als 
lithionfrei betrachtet, wenn sie’ keine Spur eines Lithion- 
spectrums mehr lieferten. — Die von der abgeschiedenen 
Magnesia getrennte Lösung wurde durch oxalsaures Ammon 
von Kalkıbefreit, der abgeschiedene oxalsaure. Kalk .ge- 
glüht, in'Salzsäure gelöst und. die Lösung ‚nochmals: — 
nach Ammönzusatz — "mit 'oxalsaurem Ammon gefällt, so 
dass die abgeschiedene Kalkfällung ganz lithionfrei wurde. 
Nach Entfernung der Ammoönsälze, Befeuchten des Rück- 
standes mit Salzsäure und Eindampfen im Wasserbade 
schied: man zunächst eine noch vorhandene kleine Menge 
Magnesia mittelst Quecksilberoxyds ab und bestimmte dann 
das Lithion genau nach der in meiner Anleitung zur quan- 
titatjven Analyse, 6. Aufl, $ 100 angegebenen Methode als 
basisch phosphorsaures Lithion. Dasselbe gab ein reines 
Lithiumspectrum. Die‘ Spuren  Kieselsäure, welche‘ ‘beim 
Auflösen in Salzsäure blieben, 'wurden abgezogen.‘ Die 
verdünnte Lösung blieb, “mit Ammon 'alkalisch ' gemacht, 
klar. Man erhielt 0,0701’ Grm, entsprechend‘ Lithion 

0,0008557-p. M. 

b) 830100,0 Grm. Wasser lieferten 
ferner... 0,0657 Grm. .basisch phosphor- 
saures KO entsprechend; Lithion . 0,0008474 „, 


= Mittel: 0,0008516 .p. M. 


Die Resultate der Analyse gebe ich in den beiden 
folgenden-. 


70 Fresenius: Analyse ‘der’Mineralquelle 
" Zusammenstellungen. 
In dem Birresborner Mineralwasser sind in 1000 Ge- 


wichtstheilen enthalten: 
a) Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate 
berechnet: 
a), In nee Menge vorhandene Bestandtheile: 
Kohlensaures Natron. . +». isa.= “lc nor 1015684 p. M. 


Kohlensaures Lithion . . » .» ..» 2. .1.2:. , 0002099 „ ,, 
Kohlensaurer Kalk . . . | 0,189575 „ „ 
Kohlensaurer Baryt mit Bere IETIRERGERE Ströntian 0,000126 „ „, 
Kohlensaure Magnesia . ARTS HOF, 12 DOT u, 


Kohlensaures Bismexvin), hideseaucke sort wire ee. 
Kohlensanres Manganoxydul. .. .. ».* + +1.....r:.0000488 „ , 
Schwelelsaures Kali . - - = 2 2 = 2.220.» 0,052091 „ „ 
Schwefelsaures Natron . . . .» : . 2 2...2.2.0,1850% „ „ 
GEREGELTEN „ 
TE iur. Bra, 22 SRIITDOBBEE . ,, 
Joana. <eirisuin! nid «basie- daldern war DOOR „ 
Phosphorsaures Natron. ..».. 2... » »........0,000228 „ „ 
N PER Le ar Di 


Summe der festen Bestandtheile _3,521389 p. M. 

Kohlensäure, mit. den Carbonaten zu Bicarbonaten 
verbundene . . MRLADeN u iur, >, 5” 
Kohleisäure, völlig freie ae en A 


Summe aller Bestandtheile 7,161558 p. 


ß. In unwägbarer Menge vorhandene Bestandtheile: 


Thonerde+-Verbindungen, geringe Spuren. 
Borsaures Natron, Spuren. 
Salpetersaures Natron, geringe Spuren. 
Schwefelwasserstoff, sehr geringe: Spuren. 
Stickgas, geringe Menge. 


b. Die kohlensauren Salze als wasserfreie Euesgbointe 
berechnet: 

&. In wägbarer Menge vorhandene Bestandtheile: 
Bi Doppelt kohlensaures Natron , .,. » ,_» - ..... 3851681,p. M. 
Fi; & z DE 65 ER 5 
4 kohlensaurer Kalk 0,272988 ,„, , 


we. 


zu Aaica u A 


e 
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Doppelt: kohlensaurer Baryt mit etwas Strontian . . 0,000154 p. M. 
„'' .koblensaure Magnesia .. . .... = . „iu..hORBEIE 

a; kohlensaures Er. > . . 0.0 r0,» MODE. „m 

y Masaborydul ee 020 U 
Schwefelsäuirde EHER STE JE SU ER >, 
7 Dame iind denn Bedeu; 
EEE N U 
N SO EE ON 
Jodnatrium . . - - ne >07 0% 20 u > 
Phosphorsaures Natron en N 
EHER ARTEN, SETS GO GEIDBE;; 
Summe 4,827591 p. M. 

Kohlensäure, völlig freie . 2. . 2’ .2 0 2.2'2388967 „ „ 


Summe aller Bestandtheildö 7,161558 p. M. 


ß. "In unwägbarer Menge vorhandene Bestandtheile: 
Siehe a. 


Auf Volumina berechnet, beträgt bei Quellentem- 
peratur und Normalbarometerstand: 


die völlig freie Kohlensäure in 1000 Cc. Wasser 1287,1 Ce. 
die freie und .halbgebundene Kohlensäure. . . 19295 „ 


D. Vergleichung der Resultate der neuen Analyse 
mit denen früherer Analysen. 


* 
Das Birresborner Mineralwasser ist bereits wiederholt 


analysirt worden, so von Monheim, von Kreisphysikus 
Schmitz und Apotheker Vehling zu Hillesheim und in 
neuester 'Zeit von: V ohl. 

Ich vergleiche zunächst die neue Analyse mit den 
älteren: :undi;gehe dann zu einer Besprechung der von 
Vohl erhaltenen Zahlen über. 

Wie: ‚begreiflich hat die Vergleichung einer neuen 
Analyse mit. älteren. grosses Interesse. Bietet sie doch 
das Mittel; festzustellen, ob’ ein Mineralwasser sich’im Laufe 
einer ‚längeren Zeit gleich geblieben ist, oder ob. und in 
welcher Weise: es sich verändert hat. . Anwendbar erscheint 
jedoch dieses Mittel in der That nur, wenn die älteren 
Analysen eben so zuverlässig sind als die neue. In der 
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12 Fresenius: ‘Analyse: der Mitieralquelle 


Regel ‘ist dies aber nieht“ der’ Fall ‚ weil’ ’die "analytische 
Chemie i m „den letzten Jahrzehnten atiserordenitliche Fort- 


behaupten, dass die älteren Änalysen, wenigstens in.Betreft 
mancher’ Bestandtheile, nicht richtig. sein»’können. Ich 
sage. dies namentlich im Hinblick auf den Gehalt"an koh- 
lensaurem Eisenoxydul, der nach Schmitz und Vehling 
in 1000. 'Theilen 0,21100, näch Monheim, 0,08073 Theile 
beträgt... 80, hohe Gehalte an kohlensaurem Eisenoxydul 
kommen aber selbst in den daran reichsten Quellen über- 
haupt-nieht- vor; zeigt doch der Stahlbrunnen; in.Sehwal- 
bach nur, 060733, die Trinkquelle zu Pyrmont nur 0,055878, 
die Trinkquelle zu Driburg nur 0,053946. 

Ich: verzichte daher auf eine eingehendere Vergleichung 
der älteren Analysen mit der neuen, zumal mir die Ori- 
ginalzahlen jener nicht bekannt sind, und erwähne nur, 
dass der Gehalt an kohlensaurem Natron bei den älteren 
Analysen nur um ein Weniges geringer ist, als bei der 
neuen Analyse, nämlich 1,87500 .p, M. bei, Schmitz und 
Vehling und 1,74349 bei Monheim gegen 2,015634 bei 
der neuen Analyse. Im Gehalt an kohlensaurem Kalk, an 
schwefelsaurem . Natron ., und,, an; Chlornatrium., stimmt die 
Schmitz-Vehling’sche. Analyse, mit der Monheim’schen 
sehr auffallend, d. h. bis auf die letzten Deeimalen über- 
ein: "Betrachtet man die’ Zahlen als richtig, ‘so würde 
daraus folgen, dass. jetzt das Birresborner Wasser ‘reicher 
an kohlensaurein Kalk (0,189575 p. M. gegen 0,04400 p. M.), 
ärmer an schwefelsauren Alkalien (0,135926 p.>M.schwe- 
felsaures .Natron‘; und :0,052091: schwefelsaures' Kali gegen 
0,37200: schwefelsaures Natron); und gleichfalls'ärmer an 
Kochsalz sei (0,357620 p. Mö: gegen 0,73400 'p:'M.). Im 
Gehalte‘ an: kohlensaurer ’/Magnesia stimmen die‘ älteren 
Analysen fast überein, und lässt man die Zahlen gelten, 
so. würde:'an ‘diesem Beständtheil. die Quelle jetzt mehr 
als doppelt so’ reich 'sein wie'früher(0,717198 p.M. gegen 
0,34700 beziehungsweise 0;33997:p. M. früher); 

> Was die‘ Vohl’schen+ Analysen betrifft ‚so ist die 
eine; !welche: in’ den Berichten der chemischewGesell- 
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bei.-Birresbörn in der Eifel. 13 


he schaft! zu Berlin, 8. Jahrg. S; 612: veröffentlicht. ist, vor 
t- der: Reinigung ; des Brunnens, | eiüe zweite, ebählinnelbst 
st 9. Jahrg. S. 20, nach der Brunnenreinigung und Beseiti- 
ff WE gung.der ‚süssen Wasser mit am 8;- Juli 1875: der ‚Quelle 
ch entnommenem Wasser ausgeführt, wäbrend das zu meiner 
h- Analyse: verwandte Wasser am 23. Juli 1875: der Quelle 
1 entnommen wurde. 


ile „Die Ergebnisse der beiden Vöhl’sehen Analysen wei- 
ul ehen.in-höchst auffallender Weise von einander ab; so: er- 
ar- gab 2::B. 
Das W 
Bulk in Se Baar pas: 
18, d, süssen Wasser in 1000 Th. d, süssen Wasser in 1000 Th. 
Doppelt kohlensaures Natron . 1,28090 1,96761 
" - Lithion . 0,38016 0,20988 
ng „  .kohlensaure Magnesia 0,99500 0,91126 
T- » »kohlenssuren ‚Kälk -; . 017380 0,22680 
ur, ‚„.kohlens. Eisenoxydul ,, 0,02644 0,00242 
nn Bene 0,03438 0,25437 
ler VOR EEE 0,00026 0,00031 
na Be 0. 2, 0,00014 0,00016 
bei Ich ‚musste ‘diese Ergebnisse auffallend nennen, weil 
an darin erstens ein: so enormer Lithiongehalt 'aufgeführt ist; 
die wieer in>Mineralquellen nie je auch nur annähernd ge- 


hen funden:: worden (ist, -— weil: zweitens: der Lithiongehalt 
jer- nach der Brunnenreinigung und Beseitigung fremder Wasser 
rde im Verhältniss 0,38: 0,21 abnahm; während‘ der: an: doppelt 
her kohlensaurem ' Natron: im 'Veerhältniss' 1,28::1,96 stieg, — 
M.), weil drittens‘ nach ‚der. Reinigung‘ der: Gehalt an doppelt 
we- kohlensaurem: :;Eisenoxydul im Verhältniss 0,0264 :0,0024 
gen abnahm, während: der an den Bicarbonaten der alkalischen 
‘an W Erden sich annähernd: gleich blieb, und weil endlich: der 
In 8 Gehält' an -Chlornatrium in: Folge der Reinigung im’ Ver: 
ren hältniss 0,034 : 0,254 :zunahm; : während: die Gehalte an 
ten, Brom- und Jodnatrium sich kaum erhöhten. 

ehr 'Da ich:'die Originalzahlen: der V:ohl’schen Analysen 
gen 18 nicht-in’Händen- habe, so bin: ich nicht in der Lage, auf 
eine Beurtheilüng derselben näher einzugehen; ausserdem 
fehlt dazu hier jede Veranlassung, ‘da sich aus einer Ver- 
gleichung‘ «der V ohl’schen Analysen mit der meinigen: ein 
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Schluss auf die Constanz oder Veränderlichkeit des Birres- 
borner Mineralwassers in längeren Zeiträumen doch nicht 
würde ziehen lassen. 

Unter diesen Umständen muss ich behaupten, dass es 
zur Entscheidung der Frage, ob sich der Gehalt der Birres- 
borner Mineralguelle an: gelösten Bestandtheilen im Laufe 
der Zeit geändert habe oder nicht, zur. Zeit'noch an ge- 
nügend zuverlässigem Material fehlt. Jedenfalls ist aber 
zu: eonstatiren, dass der: Gehalt der für die Birresborner 
"Quelle wichtigsten Bestandtheile, nämlich an 'doppelt- 
kohlensaurem Natron und doppelt-kohlensaurer Magnesia 
nie so hoch gefunden worden ist, als ihn die neue Analyse 
ergeben hät. 


E. Charakter des Birresborner Mineralwassers und 
Vergleichung desselben mit anderen Mineralwassern. 


Das Birresborner Mineralwasser erscheint als ein an 
freier Kohlensäure reicher, an doppelt-kohlensaurem Natron 
sehr reicher alkalischer Säuerling, welcher durch einen 
relativ hohen Gehalt an doppelt-kohlensaurer Magnesia und 
einen mässigen ‚Gehalt an doppelt-kohlensaurem Eisen- 
oxydul;; bei erheblichem Gehalt 'an Chlornatrium und zu- 
rüektretendem Gehalt an schwefelsauren Alkalien und 
kohlensaurem Kalk ausgezeichnet ist. 

Das Wasser dürfte, nachdem durch die Neufassung 
der: Quelle jede ‘Verunreinigung desselben durch fremde 
Wasser ausgeschlossen ist, bald sowohl wegen seines er- 
frischenden - und angenehmen Geschmackes als Luxus- 
wasser, ‘wie auch wegen der Art und Menge: der in ihm 
gelösten Bestandtheile als diätetisches Mittel und als Heil- 
mittel viele Freunde und: grossen :Anklang finden. 

Ich gebe auf beifolgender Tabelle eine vergleichende 
Zusammenstellung der Bestandtheile des-Birresborner Was- 
sers mit: dem der drei bekannten alkalischen Säuerlinge 
des Lahngebietes, dem Niederselterser, 'Fachinger und 
Geilnauer Wasser, wie auch mit’ :dem Wasser. des Heil- 
brunnens bei Tönnisstein im :Brohlthale, und: zwar: ohne 
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76 FreseniusiAnalyse d. Mineralquelle,bei Birresborn. 


Ausnshme nach meinen eigenen Analysen. Man wird 
‚daraus die: Uebereinstimmung wie: den Ynteraehipd der 
“einzelnen. Quellen leicht erkennen. 

2 Aus der Zusammenstellung "ersieht man; dass das 
Birresborner Wasser an doppeltkohlensaurem Natron 
-das ‚Geilnauer und Selterser :Wasser: sehr bedeutend, das 
Heilbrunnenwasser um |etwäs- übertrifft "und: sich dem 
Fachinger Wasser nähert.- An doppeltkohlensaurem 
Kalk steht es den sämmtlichen anderen Wassern nach, 
‘während _es an doppeltkohlensaurer Magnesia ie 
drei Wasser des Lahngebietes' bedeutend: übertrifft und 
“sich dem daran“ ganz besonders reichen Wasser des Heil- 
-brunnens nähert. Im Gehalte an doppeltkohlensaurem 
Eisenoxydul übertrifft es Selters und Fachingen bedeu- 
tend und steht zwischen dem Heilbrunner. und Geilnauer 
"Wasser, sich letzterem- sehr nähernd. Der Gehalt an 
schwefelsauren Alkalien ist in den sämmtlichen Was- 
‚sern gering. Im Chlornatriumgehalte übertrifft Birres- 
born 'Geilnau bedeutend, -bleibt-aber hinter Fachingen, 
"mehr noch hinter dem Heilbrunn und weit hinter dem 
“daran besonders reichen Selters_zurück.. Im Gehalt an 
freier Kohlensäure übertrifft es Fachingen.und Selters, 
‚kommt fast ganz dem. Heilbrunn gleich, erreicht aber nicht 
Geilnau. 

‘Man erkennt sonach, dass das Birresborner Wasser 
mit vollem Rechte mit dem der angeführten anderen 
Quellen verglichen werden darf. Es ist nicht minder reich 
und dabei so. eigenthümlich zusammengesetzt, . dass es die 
angeführten geschätzten. Quellen ergänzt, aber_von keiner 
derselben auf die Seite BEE ‚wird. © 


F. Versendung. 


Das- Kerne Wasser wird in Krügen ‚und Fla- 
schen versandt. Es hält sich lange und gut. Zwei seit 
:dem Juli. 1875 gefüllte Fläschen zeigten beim Oeffnen am 
-20; Januar 1878 keinen Geruch. : Das Wasser: war, abge- 
‘söhen von -einem mässigen Niederschlag von Ockerflöck- 
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chen;‘'welche' sich auf dem''Boden der Flasche’ abgesetzt 
hatten,“klar) und’ von angenehmem, reinem und erfrischen- 
dem’ Geschmack. Auf: die Oeckerflöckchen: in gelagertem 
Birresborner Wasser mache ich "besonders aufmerksam; da 
sie’in- einer Flasche oder einem Kruge, welche längere Zeit 
aufbewahrt worden sind, mit :Nothwendigkeit vorhanden 
sein müssen, also nicht etwa als Zeichen mangelhafter 
Füllung betrachtet‘ werden dürfen. 


Ueber lsoäpfelsäure; 


Max Schmoöeger. 


Dürch"Wiehelhaus kennen wir eine‘ der 'gewöhn- 
lichen Bernsteinsäure isomere Säure, die Isobernsteinsäure. 
Es lässt sich annehmen, dass, wenn es gelingt, ein Wasser- 
stoffatom' in derselben "durch die Hydroxylgrüppe zu er- 
setzen, man eine Aepfelsäure bekommt, welche der 'ge- 
wöhnlichen Aepfelsäure isomer ist und zu dieser wahr- 
scheinlich‘ in demselben Verhältniss steht, wie die Iso- 
bernsteinsäure zur gewöhnlichen Bernsteinsäure. 

Das ganze Verhalten der Isobernsteinsäure, "vor Allem 
ihr 'Zerfallen’ beim Erhitzen in Propionsäure und Kohlen- 
säure ist'’Grund, sie als carboxylirte Propionsäure aufzu- 
fassen. Die’ ihr. entsprechende Oxysäure würde demnach 
eine ecarboxylirte Gährungsmilchsäure ‚sein. Eine also an- 
zusehende 'Aepfelsäure war bis jetzt noch nicht bekannt. 

Auf ‘Veranlassung des Herrn Geheimrath' Kolbe be- 
schäftigte ich mich mit Untersuchungen über Isobernstein- 
säure und, dureh’ obige Betrachtungen veranlasst, versuchte 
ich dureh‘ Bromirung der Isobernsteinsäure ‘und Ersetzen 
des eingetretenen Atoms Br durch OH: die Isoäpfelsäure 
zu erhalten. Der Erfolg hat diese 'Vermuthungenbestä- 
tigt. Leider bin ich' durch die Uebernahme anderer : Ver- 
pfichtungen nicht in‘ der’ Lage,‘ die Untersuchung voll- 
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ständig zum ‚Abschluss zu bringen und ich theile ‚deshalb 
in. Nachfolgendem .die bis jetzt. erhaltenen Resultate mit. 
 ",Diei.nöthige Isobernsteinsäure wurde aus Cyanpropion- 
säure dargestellt. ‚Zu dem Zwecke ‚wurden je 100:Gramm 
gut getrockneter ‚milchsaurer Kalk ‚mit. dem doppelten Ge- 
wicht. Fünffach-Chlorphosphor .destillirt. :Das Verhältniss 
des anzuwendenden milchsauren Kalks und Chlorphosphors 
kann man nach der Gleichung bemessen: 


alz 4 1.000 
Cn 116000 

Auch die Hälfte jenes Chlorphosphors genügt. Ich 
konnte in der Ausbeute keinen wesentlichen Unterschied 
bemerken. Es ist zweckmässig, diese Substanzen, bevor 
man sie in die Retorte bringt, in einer Kältemischung ab- 
zukühlen,, damit, die Einwirkung nicht zu rasch. beginnt 
und man: Zeit erhält, sie mit einem Holzstabe genügend 
zu: mischen. 

Das ‚Destillat, welches neben Chlorpropionylchlorid 
Phosphoroxyehlorid.. ‚enthält, wurde am. aufsteigenden 
Kühler. allmählich in absoluten: Alkohol: eingetragen, 12 
Stunden stehen gelassen und dann in viel: Wasser ge- 
bracht. Der; Chlorpropionsäureäther scheidet sich hierbei 
braun ; gefärbt ab. Derselbe: wird ‚durch ‚Sehütteln mit 
Wasser ausgewaschen und mit; Wasserdämpfen überdestil- 
lirt... Der so erhaltene Aether ist .fast ganz-farblos und 
wurde, ohne: weiter; reetifieirt zu werden ‚. zur. Darstellung 
der Cyanpropionsäure: verwendet. 

Zur Ueberführung des Chlorpropionsänreäthers in 
Cyanpropionsäure wandte ich mit Vortheil ‚nicht Cyan- 

alium allein, sondern dasselbe mit Aetzkali vermischt, an. 
Ich:.bekam dadurch verhältnissmässig sehr gute Ausbeuten. 
Je 50:Gramm Chlorpropionsäureäther wurden in einer Re- 
torte am ‚aufsteigenden Kühler; mit 40 Gramm Cyankaliun 
und.'20 Gramm  Aetzkali, in.100-—-150 Ce, Wasser gelöst 
(10, H,C1C, H; 0, + 1KOH + 1,5KCy). unter. ...häufigen 
Umschütteln auf dem Sandbade zum Kochen erhitzt. Ein 


(H, 


(Ca + 4PCl, = 20a) cı 


| C0C1+4POCI,+2CIH+ Call, 
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Ueberschuss von Cyankalium schadet keineswegs, während 
ein soleher von Aetzkali vermieden werden muss. Man 
darf die wässrige Lösung nicht verdünnter anwenden, auch 
bekam ich nur mit frisch aus Ferrocyankalium (ohne Zu- 
satz von kohlenssurem Kali) bereitetem Cyankalium gute 
Ausbeuten. an Isobernsteinsäure; das dem käuflichen Cyan- 
kalium meist beigemischte cyansaure Kali scheint nach- 
theilig zu wirken. 

Sobald: die Aetherschicht verschwunden war, wurde 
das Erwärmen unterbrochen, die braun gefärbte Flüssig- 
keit mit Schwefelsäure neutralisirt, auf dem Wasserbade 
eingedampft, mit verdünnter Schwefelsäure das eyanpro- 
pionsaure. Kali zersetzt und mit Aether ausgeschüttelt. 
Ich ‘erhielt so von 50 Gramm Chlorpropionsäureäther 20 
bis 30 Gramm Cyanpropionsäure als braune syrupartige 
Masse. 

Dieselbe wurde nun mit 3 Molekülen Aetzkali auf 
1 Molekül Säure in nicht zu concentrirter wässriger Lö- 
sung gekocht (unter Erneuerung des verdampfenden Was- 
sers), bis kein. Ammoniak mehr entwich. Hierauf wurde 
mit Schwefelsäure neutralisirt, eingedampft, das isobern- 
steinsaure Kali mit Schwefelsäure zersetzt und mit Aether 
ausgeschüttelt. Ich erhielf aus der angewandten Cyan- 
propionsäure etwa das gleiche Gewicht rohe Isobernstein- 
säure, aus der man über die Hälfte reine Säure gewinnen 
kann. 

Die so erhaltene Isobernsteinsäure ist durch. eine 
braune schmierige Substanz verunreinigt, welche sublimirt 
mit Blei. ein Salz zu bilden scheint und mit alkoholischem 
Platinehlorid einen amorphen Niederschlag giebt. 

Um die Isobernsteinsäure zu reinigen, wurde sie durch 
Erwärmen mit kohlensaurem Blei in das schwer lösliche 
Bleisalz, übergeführt. Das Erwärmen mit kohlensaurem 
Blei ist dem Fällen mit essigsaurem Blei vorzuziehen, da 
das isobernsteinsaure Blei sowohl in überschüssiger Bern- 
steinsäure, als auch namentlich leicht, wie schon Byk') an- 


I) Dies Journ. [2] 1, 21. 
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führt, in -überschüssiger ‘Bleizuckerlösung löslich ist. In 
‚der coneentrirten Lösung der schmierigen Verunreinigung 
ist ‘das Bleisalz ebenfalls nicht unlöslich, - jedoch 'auf Zu- 
satz’von mehr Wasser ‘oder besser verdünntem Alkoho] 
‚scheidet sich das iin Lösung gegangene isobernsteinsaure 
"Blei in ziemlicher Menge wieder ab. Das mit verdünntem 
Weingeist ausgewaschene 'Bleisalz wird in Wasser suspen- 
dirt und unter Erwärmen mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Das Schwefelblei hält die Isobernsteinsäure fest zurück, 
und man muss lange und mit heissem Wasser auswaschen, 
um alle Isobernsteinsäure zu extrahiren. 

Die so erhaltene Isobernsteinsäure ist ziemlich weiss 
und rein. Zum Zweck der Analyse wurde sie zweimal in’, 
Bleisalz verwandelt und zwischen Fliesspapier getrocknet. 

Angewendet 0,7188 Substanz. 


Gefunden Gefunden Berechnet 

1,072 00, 0,3384 H,O 40,680), C 
= 0,2925 C = 0,0876 H 5,08%, H 
un 40,69 7 C = 5,25 7 H 


Ich unternahm nun, die Isobernsteinsäure durch Er- 
wärmen der wässrigen Lösung mit zwei Atomen Brom 
auf ein Molekül Säure im zugeschmolzenen Rohre in die 
‘Monobromisobernsteinsäure überzuführen. Während aus 
der gewöhnlichen Bernsteinsäure sich nur schwierig Mono- 
brombernsteinsäure erhalten lässt, gelingt dies, wie Byk' 
gezeigt hat, bei der Isobernsteinsäure mit grosser Leich- 
tigkeit. 

Ich schmolz je 15 Gramm Isobernsteinsäure in etwa 
100 Ce. Wasser gelöst mit 21 Gramm Bröm, also etwa 
1 Gramm im Ueberschuss, in eine Röhre ein und erhitzte 
im’ Wasserbade. Nach dreistündigem Erhitzen war die 
Flüssigkeit in der Röhre entfärbt, oder als ich verdünntere 
Lösung anwandte, war die Bromschicht innerhalb derselben 
Zeit verschwunden, aber die Flüssigkeit noch, wahrschein- 
lich’ durch das überschüssige Brom, braun gefärbt. Dieses 
noch vorhandene freie Brom verschwand auch nach viel 


1) Dies Journ. [2] 1, 27. 
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längerem Erhitzen nicht. Beim Oeffnen der Röhren ent- 
wich Bromwasserstoff. 

‘Versucht man die so. erhaltene Lösung der Mono- 
bromisobernsteinsäure zur Krystallisation-einzudampfen, so 
erhält‘ man sie zwar als ‚leicht zerfliessliche Krystallmasse, 
aber sobald die Lösung concentrirter wird, zersetzt sie 
sich theilweise ‚unter Ausscheidung von Brom. Dies ge- 
schieht,, selbst wenn man im Vacuum verdunstet, wobei 
aber die Monobromisobernsteinsäure in grossen Prismen 
auskrystallisirt. 

Um die vorhandene Bromwasserstoffsäure möglichst 
zu verjagen, wurde der Röhreninhalt unter Durchleiten 
eines Kohlensäurestromes längere Zeit auf dem Wasser- 
bade gelinde erwärmt. In die so erhaltene Lösung der 
Monobromisobernsteinsäure wurde frisch gefälltes Silber- 
oxyd im Ueberschuss eingetragen, gelinde erwärmt und 
vom Brömsilber abfiltrirt. 

Das Silberoxyd wirkt sehr leicht auf die Monobrom- 
isobernsteinsäure ein, zu starkes Erwärmen muss vermie- 
den werden, da sich das Silbersalz der sich bildenden 
Oxysäure bei starkem Erwärmen, wie es scheint, zersetzt 
(ich beobachtete in letzterem Falle die Ausscheidung von 
metallischem Silber aus der Lösung). Das in Lösung ge- 
gangene Silber wurde durch Schwefelwasserstoff ausgefällt; 
im Filtrat hatte ich eine durch schmierige Substanz ver- 
unreinigte Säure, die ihrem Aussehen nach der Isobern- 
steinsäure ähnelte und sich als Isoäpfelsäure herausstellte. 

Zur Reinigung wurde sie in’s Bleisalz übergeführt. 
Versetzt man die wässrige Lösung der Säure mit essig- 
saurem Blei, so erhält man einen weissen voluminösen, 
schwer löslichen Niederschlag, ähnlich wie bei der Iso- 
bernsteinsäure. Während jedoch das isobernsteinsaure Blei 
in überschüssiger Bleizuckerlösung leicht löslich ist, ist 
dies bei dem Bleisalz der Isoäpfelsäure keineswegs der 
Fall. Es bildet sich hier bei vorhandenem überschüssigem 
essigsaurem Blei basisches Salz, welches ebenfalls schwer 
löslich ist. Durch Auflösen des isobernsteinsauren Bleies 


in heissem Wasser und Erkaltenlassen erhält man dasselbe 
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gut krystallisirt, das isoäpfelsaure Blei verhält sich nicht 

so, es bleibt amorph, wenigstens zeigt ‘es unter dem Mi- 

kroskop keine deutliche Krystallisation. Vom Bleisalz der 

gewöhnlichen: Aepfelsäure unterscheidet es sich vor Allem 

dadurch, dass es beim Erwärmen nicht unter’ Wasser 
schmilzt. 


Beim Fällen wurden statt der wässrigen Lösungen 
weingeistige angewendet. Däs so erhaltene ausgewaschene 
und bei 120° getrocknete Bleisalz wurde analysirt. 


Angewendet Angewendet 
0,6511 Substanz, 0,7775 Substanz. 
Gefunden. Gefunden. Gefunden. 


0,3392 COs 0,0770 H,O 0,6920 Pb SO, 
= 0,0925 C = 0,0085 H = 0,4127 Pb 
= 14,21 0 C = 1,30 0% H = 60,79 0) Pb. 


Die Formel des äpfelsauren Bleis C,H, PbO, verlangt: 


14,16%, C 
1,8, H 
61,06 „ Pb. 


Zur Gewinnung der freien Säure wurde das Bleisalz 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Beim Eindampfen_er- 
hält man die freie Säure krystallisirt, aber immer noch 
etwas gelblich gefärbt und brenzlich riechend. Es gelang 
mir ‚nicht, sie vollständig von allen Beimengungen zu be- 
freien. Dies zeigen auch die von der freien Säure ge- 
machten Analysen. Die Säure wurde hierzu zwischen 
Fliesspapier gepresst und bei etwa 60° getrocknet. Beim 
Erwärmen entwichen anfangs brenzlich riechende Dämpfe. 


I II. 


Angewendet Angewendet 
1,0557. Substanz. 0,7404 Substanz, 
Gefunden. Gefunden. Gefunden. Gefunden. 
1,4116 CO, ' 0,4428 H,0 0,9918: CO, 0,307 H;l 
= 0,885 C = 0,049 H = 0,2705 C = 0,0841 H 
= 36,45%,0. = 4,6%, H = 36,580, C; =:4,80%, H 
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II 
Angewendet Der Formel der Aepfelsäure 
1,2918 Substanz. C; Hs O5 entsprechen: 
Gefunden. Gefunden. 
1,1057.C0, 0,5292. H;O 85,82%, C 
= 0,4652. C = 0,0588 H 448 „ H 
= 86,01 9%), C = 4,550, H 


Die beiden ersten Analysen wurden. von. derselben 
Portion Säure gemacht, während die zur: dritten: Analyse 
dienende Säure besonders dargestellt worden war.: Ich 
zweifle nicht, dass, wenn grössere Mengen zur Verfügung 
stehen, es gelingt, die Säure ganz rein zu erhalten. 

Die Säure ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Aether, ihre Krystallform scheint monoklin zu. sein., Im 
Luftbade. beginnt ‚sie schon bei etwa 100° zu schmelzen 
und sich unter Gasentwicklung zu zersetzen. Im Ekx- 
sieeator (über Chlorcaleium) fängt sie an sauer zu riechen. 
Was ihre Salze anbelangt, so gelang es mir nicht, ein 
solches krystallisirt zu erhalten; jedoch habe ich dieselben 
noch. nicht genügend untersuchen können. Meist bekam 
ich eine glasige amorphe Masse. Auch das saure Kalksalz 
erhielt ich nur in dieser Gestalt, während dieses Salz von 
der gewöhnlichen Aepfelsäure schön. krystallisirt. Die 
Eigenschaften des neutralen Kalksalzes können als leichtes 
Unterscheidungsmerkmal von der Isobernsteinsäure dienen. 
Versetzt man eine concentrirte Lösung von Isobernstein- 
säure mit Chlorcaleium und Ammoniak und erwärmt, bis 


das überschüssige Ammoniak entwichen ist, so fällt das in 


Wasser: schwer. lösliche -Kalksalz der Isobernsteinsäure 
schön .krystallinisch ‘heraus... Die Isoäpfelsäure zeigt dies 
Verhalten nieht. — Endlich untersuchte ich noch die beim 
Erhitzen der Säure sich bildenden Zersetzungsprodukte. 
Wenn: sich die: Isoäpfelsäure .der. Isobernsteinsäure analog 
verhält , so: muss sie'sich in Milchsäure und Kohlensäure 
spalten. Um dies zu entscheiden, erhitzte "ich die Säure 
in einem Kölbehen im” Oelbade bis auf 160°, Das sich 
bildende Gas wurde in. Kalkwasser geleitet, Es entwickelt 


sich Iobhaft Kohlensäure, so dass der niederfallende: kohlen- 
6* 
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saure Kalk sich als doppelt kohlensaurer Kalk wieder löst 
und beim Erwärmen ‘oder auf Zusatz von mehr Kalkwasser 
wieder 'herausfällt. 

Es wurde so lange erhitzt, bis die Gasentwicklung 
aufhörte. . Der‘ schmierige Rückstand wurde mit kohlen- 
saurem Zink gekocht, abfiltrirt und zur Krystallisation 
eingedampft. Die Krystallform des sich ausscheidenden 
Zinksalzes ist vollständig identisch mit der des charakte- 
ristisch kryställisirenden gährungsmilchsauren Zinks. Auch 
die Löslichkeitsverhältnisse sind ganz die des milchsauren 
Zinks. 

Die normale Aepfelsäure bildet beim Erhitzen be- 
känntlich 'Pumarsäure und Maleinsäure, und es dürfte also 
wohl kaum noch zu bezweifeln sein, dass die von mir er- 
haltene Säure eine der gewöhnlichen Aepfelsäure isomere, 
der Isobernsteinsäure analöge Säure ist. 


Leipzig, Kolbe’s Laboratorium. 


Ueber den Einfluss des Druckes auf Ver- 
brennungserscheinungen ;') 


von 


Prof. Dr. V. Wartha.?) 


Wir besitzen bis jetzt nur eine geringe Anzahl von 
Versuchen über den Einfluss des Druckes bei Verbren- 
nungserscheinungen. 1817 äusserte sich Davy°) in seiner 


I) Diese Arbeit erschien im ersten Hefte des in ungarischer 
Sprache unter dem Titel „Müegyetemi lapok“ (Annalen des. Polytech- 
nikums) von den Professoren E. Hungady, J. König, St. Krusper, 
C. Szily, J. Sztoezek und V. Wartha herausgegebenen Journals 
mathematisch -naturwissenschaftlichen Inhalts. 

2) Vom Verfasser eingesandt. (D. Red.) 

9) Philosophieal Transactions 1817, 8. 65. 
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Abhandlung über. die Natur:der: Flamme folgendermaassen : 
„Zwischen ‚gewissen: Grenzen. übt ‚weder die Verdünnung 
der atmosphärischen Luft, noch die Steigerung des Druckes 
einen Einfluss ‚auf die Temperatur: der Flamme. Es ist 
das. ein. Umstand. von ungewöhnlicher Tragweite, dass das 
Verbrennen nur in jenen hohen und tiefen Schichten der 
Atmosphäre und unter denselben Bedingungen stattfindet, 
unter welchen der Mensch. noch leben kann.“ 

An einer anderen Stelle bemerkt Davy!): „Die In- 
tensität des Glanzes. der Flamme wächst in dem Maasse, 
als die Dichtigkeit der atmosphärischen Luft zu-, und fällt 
in dem Maasse, als diese abnimmt.“ 1841 bemerkte der 
französische Ingenieur Triger?), als er auf einer der Sand- 
inseln der Loire mit einer.pneumatischen Fundamentlegung 
beschäftigt war, dass eine gewöhnliche Kerze: in einer 
eisernen Röhre von 3—5 Schuh Durchmesser ‘unter dem 
Druck von 3 Atmosphären, viel schneller verbrenne, als 
in gewöhnlicher Luft. Er sah sich durch diesen Umstand 
veranlasst, nur solche Kerzen zu verwenden; deren Docht 
nicht aus Baumwolle, sondern aus Flachs bestand, denn 
von jener verbrannte in jeder Viertelstunde eine ganze 
Kerze und entwickelte überdies einen wnausstehlichen 
Qual. ?) 

J. le Conte®) in seiner Abhandlung ‚‚der Einfluss des 
Sonnenlichtes auf das Verbrennen‘ sagt: der Verlauf des 
Verbrennens wird verzögert durch Verdünnung und be- 
schleunigt durch ‘die Verdichtung der umgebenden Luft. 
Er führt aber zur Erhärtung dieser Behauptung keine Ver- 
suche an, sondern stellt die Sache als a priori unanfecht- 
bar hin. 

Im Herbste des Jahres 1859 stellte Dr. E. Frank- 
land?) im Vereine mit Dr. Tyndall in dieser Richtung 
Versuche an. Das: Augenmerk dieser beiden Gelehrten 


!) Philosophieal Transaotions 1817, S. 75. 

°) Ann. ch, phys. [3] 8,284 (1841), 

9) Citirt nach Frankland. Philosoph. Transact. 11, 629. 
4) Silihans Journ. of science and arts [2] 24, 317. 

5) Philosöphical Transactions 151, 629 
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war vorweg darauf gerichtet; zu bestimmen, wie viel Brenn- 
stoff. einer ’Kerze in einem gegebenen Zeitraume unter ver- 
schiedenem Luftdruck consumirt wird. Zu diesem Zwecke 
bestiegen. sie’. den Montblane und verbrannten auf einer 
Höhe von 14000 Fuss in einem geschützten Zelte bei einer 
Temperatur von :0,5° 6 Stück‘ Stearinkerzen, deren Con- 
sum.;unten im:'Thale von Chamouny bereits festgestellt 
war. Das Ergebniss‘ war folgendes: 
Chamouny. 
Barometerstand 26,4’. Montblanc. 
Temperatur 21,5. Temperatur 0,50. Differenz. 
Consum in einer Stunde, _Consum per Stunde. in Procenten. 
Pr 9,2 Gramme 8,7 Gramme 5,4 
II. 9,9 9,5 = 5,0 
IH. 9,2 9,2 = 0,0 
V 
v 


I * 1 0,4 8,8 „ 1 5,3 


. 9 „o 9, 3 „ 2, 1 
VI. 9,2 30... 2,1 


Als Durchschnittsconsum (mit Ausschluss von IV, wo, 
wie. Frankland selbst bemerkt, irgend ein Fehler:.ge- 


schehen: sein muss) ‚ergiebt sich also für Chamouny 9,4 

» : Montblanc 9,2 
Aus: diesem Versuche zieht Frankland den Schluss, 
dass der Luftdruck auf den Verbrauch von Stearin keinen 
Einfluss auszuüben vermag. ‘Indess theilt er selbst einen 
anderen Versuch mit, bei welchem eine Spermacetkerze 
unter ‚dem Druck von 28,7 englischen Zollen 7,85, unter 
9,Zoll Druck aber 9,1 Grm. stündlich verbrauchte. Frank- 
land . erklärt aber diesen ‚Versuch als nicht befriedigend 
und..legt: ihm. weiter kein Gewicht bei. Frankland: theilt 
in der erwähnten Abhandlung noch andere Versuche mit, 
welche sich auf die Bestimmung von Leuehtkraft und auf 
den. Grad ‚des Verbrennens oder auf die Verbrennungs- 
produkte ‚beziehen. Die Ergebnisse fasst er in: folgenden 

Punkten zusammen: 

I. Die Grösse des Verbrauchs an Brennstoff einer 
Kerze und dergleichen hängt in wahrnehmbarer 
Weise nicht mit dem Drucke des Mediums zu- 
sammen, in welchem die Verbrennung stattfindet. 


N. 
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"IE "Es bestätigt die Behauptung Davy’s, dass inner- 
halb gewisser Grenzen der Dichtigkeitszustand 
der Luft keinen wahrnehmbaren Einfluss ausübt 
auf die Temperatur der Flamme. 


HI. Der Glanz der Flamme hängt von dem Drucke 
des Mediums ab, und zwar so, dass die Leucht- 
kraft mit der Abnahme des Druckes in geradem 
Verhältnisse. steht. 


IV. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dass 
in der verdünnten Luft die Sauerstoffatome 
leichter beweglich werden und daher auch leichter 
in das Innere der Flamme einzudringen vermögen. 


V.. Innerhalb gewisser Grenzen ist die Verbrennung 
eine um so vollständigere, je dünner das um- 
gebende Mittel ist. 


Im Herbste des vorigen Jahres ward mir durch die 
freundliche Zuvorkommenheit der Bauunternehmung der 
Budapester Verbindungsbrücken die seltene Gelegenheit, 
das : Verhalten der Verbrennungsgeschwindigkeit : einer 
Stearinkerze im grösseren Luftdruck, nämlich in dem 
eisernen Caisson, welcher zu dem Zwecke des Pfeilerbaues/ 
in das Donaubett versenkt worden war, zu erproben. 

Zuerst‘ verbrannte ich: 6 Stück genau abgewogene 
Stearinkerzen in freier Luft, indem ich in abgemessenen 
Zeiträumen den Gewichtsverlust bestimmte; dann wieder- 
holte-ich den: Versuch im Innern des Caissons unter einem 
Druck von 1,95 Atmosphären, und: bestimmte auch hier 
die Gewichtsdifferenz. 

In Bezug auf die in: verdicehteter Luft wahrgenom- 
menen ‚Erscheinungen berichtet der Staatsingenieur Herr 
Eugen von Szily, welcher die Güte hatte, eine Stunde 
lang im Caisson zu verweilen, dass die Kerzen ‘mit einer 
9—10, ja 12 Centimeter langen Flamme brannten und 
viel . Rauch. entwickelten. Die Leuchtkraft verminderte 
sich, wobei die Flamme eine ‚gelblich rothe Farbe annahm. 
Die numerischen Resultate der Versuche sind folgende: 
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Differenz zwischen d. Consum! 


Länge der Flamme im 


—!\/, Stunde. 


nach %, ausgedrückt. 


im Caissön und im Freien 
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7—10—12 Ceutimeter, 


Bei der. dritten Kerze wiederholte. ich den: Versuch 
und fand. an stündliehem Consum anstatt, 9,48 blos 9,40 
Grm. | 

Aus diesen Versuchen geht mit Bestimmtheit hervor, 
dass die im 1. Punkte enthaltenen Resultate von Frank- 
land in ihrer ganzen Ausdehnung unmöglieh richtig: sein 
können. «Diese Behauptung wird nicht blos durch meine 
Versuche, «sondern auch durch die: Erfahrung, welche 
Frankland selbst an der Spermacetkerze gemacht hat, 
gerechtfertigt, und wir köunen im Allgemeinen sagen, dass 
der Verbrennungsconsum einer jeden Kerze, oder derselben 
ähnlichen: Brennvorrichtung entschieden von dem Drucke 
abhängt, unter welchem die Verbrennung stattfindet. Je 
dünner das: Medium, in: welchem die Kerze brennt, desto 
grösser ist: .der stündliche Verbrauch an Brennstoff und 
umgekehrt.; Nach’ der ersten Tabelle betrug der Verbrauch 
bei der ersten Kerze 17,4 °/,, während bei ‘dem. Versuche 
Frankland’s unter: dem: Druck :von: 9’ um '.13,8°/, mehr 
verbraucht wurde als unter einem Drucke von 28,7”. 


Die von Frankland auf dem Montblanc und in Cha- 
mouny gemachten Versuche berechtigen blos zu der Schluss- 
folgerung, dass die von ihm gewählte Höhe oder Differenz 


er Te 
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des Luftdrucks nicht genügt, um den Unterschied des 
Consums bei grösseren Höhendifferenzen anschaulich zu 
machen.‘ Nach meiner Ansicht lässt sich der ganze Vor- 
gang’ in‘Folgendem erklären. Jede chemische Verbindung 
erleidet unter einem gewissen Wärmegrad und unter einem 
gewissen Luftdruck eine Dissoeiation. Diese Dissociations- 
temperatur‘ ist eine Function des Druckes. Wenn also der 
Druck sich‘ verändert, so muss nothwendigerweise auch 
der Wärmegrad ein anderer werden, bei welchem die 
Dissoeiation eintreten‘ kann. Es ist bekannt, dass viele 
organische 'Körper, unter gewöhnlichem Luftdruck der 
Destillation unterworfen, in ihre Grundstoffe zerlegt wer- 
den, ‘während dieselben Körper in verdünnter Luft oder 
im luftleeren Raume auch ohne Zersetzung in Gasform 
übergehen!" Es ist kaum nöthig, dass ich an das von 
A. W. Hoffmann angegebene’ Verfahren erinnere, die 
Dampfdichte zu bestimmen, mittelst dessen es ihm gelang, 
die Dampfdiehte des Toluidins (Siedepunkt 196°) und des 
Naphtalins (Siedepunkt 218°) bei einer Temperatur von 
185° in der Toricelli’schen Leere festzustellen. Wie aus 
dem weiter unten folgenden Versuche ersichtlich, gelang 
es mir,’ eine Stearinkerze unter einem Druck von 90 Mm. 
längere ‘Zeit brennend zu erhalten. 

Die Flamme vergrösserte sich, nahm eine grünlich 
blaue Farbe an, enthielt aber keine Spur von Russ, wäh- 
rend wir andererseits sehen, dass dieselbe im Innern des 
Caissons, bei2 Atmosphären Druck und reichlichem Oxygen- 
vorrath, beträchtliche Mengen von Russ absetzt. Im ’ersten 
Falle zeigte sich keine Spur von Dissociation des Kohlen- 
wasserstoffs, wo hingegen im zweiten Falle die Dissoeiation 
in so hohem Grade stattfand, dass selbst der Sauerstoff 
der eomprimirten Luft nicht hinreichte, den et 
denen Kohlenstoff zu verbrennen. 

Währen die ‘Kerze bei 90 Mm. Druck unter dem Re- 
eipienten der Luftpumpe mit farbloser Flamme brennt, 
verflüchtigen sich die Zersetzungsprodukte am Dochtende 
viel leichter und schneller, als da, wo dieselben einem 
Drucke von 2 Atmosphären ausgesetzt sind. In letzterem 
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Falle';werden sie grösstentheils in Sumpfgas und. reine 
Kohle zerlegt. 

Die -Alkoholflamme, welche “unter gewöhnlichem 
Drucke kaum sichtbar: ist,; entwickelt unter einem Druck 
von: 18 bis: 19: Atmosphären einen strahlenden Glanz, wie 
Caillebet!) in seinen: Versuchen gezeigt hat. 

Auch.’ an dem von: diesem Forscher angewendeten Ap- 
parate hat sich meine im Caisson. gemachte Wahrnehmung 
bestätigt. : Bei steigendem ‚Drucke ‚bemerkte. Cailletet, 
dass. der untere Theil:der blauen Flamme lebhaft leuchtet, 
dabei aber russiger ‚Qualm in solcher Menge sich- ent- 
wickelt, dass die Hähne des Apparates sich verstopfen. 
Hier ist ebenfalls die Dissociation -die Ursache; . denn wie 
Cailletet dargethan hat, vermochte dieselbe Luft, welche 
im ‚comprimirten Zustande nur. ein. Verbrennen mit, dunkel- 
röther ‚und Russ entwickelnder Flamme ermöglichte, bei 
normalem Drucke eine andere Kerze vollkommen ' schön 
brennend zu erhalten. 

Was nun die ‚Ursache der Erscheinung betrifft, dass 
eine Flamme unter grösserem Druck, also indem sie we- 
niger Brennstoff eonsumirt, mehr Rauch entwickelt, als 
wenn ‘sie in verdünnter Luft selbst farblos brennt, so muss 
man erwägen, dass unter. dem gegebenen Verhältnisse die 
Gestalt der Flamme eine mögliehst unvortheilhafte ist und 
dass. kohlenstoffreiche Körper auch unter. gewöhnlichen 
Umständen beim Verbrennen stark rauchen, wenn sonst 
wir. nicht ‚ für ' reichlichen Lpftzutritt vorsorgen. Der 
Argand’sche Brenner, bezweckt in seiner, Construction 
eben auch blos die vollständige Verbrennung des kohlen- 
stoffreichen Lieuchtgases. 

Um das äusserst interessante Verhalten einer unter 
dem Becipienten der Luftpumpe bei verdünnter Luft bren- 
nenden Stearinkerze zu beobachten, versuchte ich einen 
Apparat zu construiren, mit dem sich‘'auch in. den Vor- 
lesungen.. das Experiment machen lässt. Figur I zeigt den 
Glassturz; der Luftpumpe, der .auf .dem Teller :Iuftdicht 


an 


1»: Aunsıöh. phys. [5):65.429, 
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aufsteht: Der Hahn A regulirt. das Einströmen: der Luft, 
welche überdies durch einen Kautschukschlauch und einen 
mit. Baumwolle ausgefüllten und mit einem feinen Metall- 
netz Jüberzögenen.. Trichter B zu gehen gezwungen ist, 
bevor ‚sie'in: ‚den: Glassturz gelangt. Dieses geschieht, um 
heftige Strömungen ‚zw. vermeiden, die Verbrennungspro- 
dukte werden durch das Rohr C abgeleitet. Eine 2—3’ 
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hohe Stearinkerze wird an einem Kork derart befestigt, 
dass der ‚äussere Umfang der Flamme bei der grösstmög- 
liehen Luftverdünnung einen auf dem Gestelle nD befestig- 
ten Platindrath ‚berührt, 

"Wenn wir nun die Pumpe in Thätigkeit setzen, so. be- 
merken wir alsbald, dass die Leuchtkraft der Flamme .ab- 
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nimmt, die Flamme anschwillt und dass der innerste blaue 
Kegel in Gestalt einer Mütze, wie in Figur I], sieh voll. 
ständig vom‘: dem -Dochte » abtrennt. 


Fass Beta Bei einem Druck  von:90: Mm: ist die 

| Leuchtkraft ganz: geschwunden, und 
of ' »die ‚Flamme; welche jetzt den: drei- 
| ER fachen Umfang angenommen hat, 


scheint nunmehr aus 3 Theilen zu be- 
stehen. Der bläulich grüne innere 
Kegel (A) erscheint von einer violetten 
Hülle {B) und diese wieder von einem 
schwach violetten kaum sichtbaren 
Mantel (C) umschlossen. Dieser letz- 
tere ist beim Tageslichte kaum wahr- 
zunehmen. Er kann. aber dadurch 
sichtbar gemacht werden, dass wir 
an dem Ende des erwähnten Platin- 
drathes eine Lithion- oder eine Natron- 
perle befestigen. Von Zeit zu Zeit 
bricht aus dem Innern der Flamme 
ein feiner Funkenregen hervor. Diese 
Eruptionen wiederholen sich am häu- 
figsten bei der höchsten Luftverdünnung, nämlich bei 9 
Mm. Druck. 

Ich habe bei diesem Versuche die von E. 8. Ritchie!) 
verbesserte Ventilluftpumpe benutzt. Weder mit der 
Wasserpumpe, noch mit der gewöhnlichen zweistiefligen 
Luftpumpe wollte der Versuch gelingen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass die im IV. Punkt 
angeführte Behauptung Frankland’s, welcher gemäss die 
Abnahme der Leuchtkraft in verdünnter Luft auf der ge- 
steigerten Beweglichkeit der Sauerstoffatome beruht, wenig 
Wahrscheinlichkeit hat. Die Ursache der Erscheinung 
rum einfach‘ in dem: Umstande, dass in dem 'Maasse, als 


1) Dingler, RN Journ. 190, 82. — Dieselbe war von den 
Mechänikern Meister und Kunz in Zürich mit grosser Präcision 
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wir. die Luft verdünnen, die Temperatur des Dissoeciations- 
punktes höher liegt, oder mit anderen Worten: Je gerin- 
ger der Druck ist, unter welchem das Verbrennen statt- 
findet, desto weniger Verbrennungsprodukte können in 
Form von’ Russ ausgeschieden werden. 

Zum’ Schlusse muss ich noch erwähnen, dass die von 
Triger in seiner Abhandlung eingangs angeführten Er- 
fahrungen die Deutung zulassen, als sei die von ihm an- 
gewendete Unschlittkerze wegen der im Apparate herr- 
schenden hohen Temperatur einfach zusammengeschmolzen, 
während Cailletet’s und meine Versuche die Absonde- 
rung grosser Russmengen constatiren. Die Behauptung 
von Le Conte, dass der Verbrennungsprocess durch Ver- 
dünnung der Luft verzögert und durch Steigerung des 
Druckes beschleumigt wird, ist nicht richtig; im Gegen- 
theil bestätigen ‘die angeführten Versuche die V. These 
Frankland’s: dass die Verbrennung innerhalb gewisser 
Grenzen desto vollkommener vor sich geht, je dünner das 
umgebende Mittel ist. 


Synthese mehrbasischer Säuren aus Salieyl- 
säure und Kohlensäure; 


von 


Dr. Hermann Ost. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich nachgewiesen, 
dass sich (die Salicylsäure durch Erhitzen ihres Kalisalzes 
leicht in Paraoxybenzo&säure überführen lässt, dass da- 
gegen das Natronsalz unter gleichen Umständen keine 
Paraoxybenzoösäure liefert. Ich war damals bei meinen 
Versuchen nicht über die Temperatur von 800° hinaus- 


1) Dies Journ. [2] 11, 392. 
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gegangen.: Es war nun fraglich, ‘ob nicht ‘bei höherer 
Temperatur das Natron doch dieselbe Wirkung .hervor- 
bringen: könne, 'welche:Kali schon »bei 220° ‚hervorbringt. 
Zu ‚Versuchen. dieser Art ist das neutrale salieylsaure Na- 
tron als solches nicht‘ zu verwenden, da es sich schon bei 
220% in Phenol; Kohlensäure und das sog. basische Salz zer- 
setzt,; dagegen eignet sich dies basische-Salz wegen seiner 
ausserordentlichen Beständigkeit ganz vorzüglich dazu. Man 
kann dasselbe stundenlang über 300° hinaus erhitzen, ohne 
dass merkliche Mengen kohliger Zersetzungsprodukte auf- 
‚treten, wenn man nur dafür: Sorge trägt, dass’ jede Spur 
Sauerstoff ausgeschlossen wird. Bringt man dagegen die 
stark erhitzte Supstanz an die Luft, so ‚fängt sie nacı 
kurzer Zeit an zu glimmen und verkohlt vollständig. 

Das basisch-salieylsaure Natron kann man auf zweierlei 
Weise darstellen; entweder aus dem neutralen Salz durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 220— 230°, wobei man 
ein sehr reines, auch phenolfreies Produkt erhält, oder in 
der Weise, dass man zu einer Lösung von neutralem sa- 
lieylsaurem Natron die äquivalente Menge Natronlaug: 
hinzusetzt und zur Trockne verdampft. Wenn es auf o«e- 
ringe Verunreinigungen nicht ankommt, so ist letzteres 
Verfahren vorzuziehen, denn man gebraucht zu derselben 
Menge basischen Salzes nur halb so viel Salieylsäure als 
im ‚ersten Fall, 

Das scharf getrocknete, gepulverte Salz wurde nun 
in kleinen Retorten theils im Wasserstoff-, theils im 
Kohlensäurestrom hohen Temperaturen ausgesetzt, zum 
Theil bis zum partiellen _Verkohlen, aber in keinem Falle 
ist es mir gelungen, Paraoxybenzoösäure in der Masse 
‚nachzuweisen. : Dies: Ergebniss stimmt mit: den: Beob- 
achtungen von Kupferberg!) überein, 'weleher ‘gefunden 
hat, dass umgekehrt die Paraoxybenzoösäure mittelst Na- 
tron inchöherer Temperatur ' unter «Umständen : in Salicyl- 
säure: übergeführt werden kann; eine: entgegengesetzte 
Umlagerung ist also auch aus diesem ‘Grunde unwahr- 


1) Dies Journ, [2) 13, 103. 
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scheinlich. Die Salicylsäure erleidet vielmehr eine ganz 
or-M andere Umwandlung, welche darin besteht, dass die hin- 
gt. @ übergeleitete Kohlensäure unter dem Einfluss des Natrons 
\a- sich zu den Elementen der Saliceylsäure hinzuaddirt. 
bei Bei meinen ersten Versuchen erhitzte ich das basisch- 
er-@ salieylsaure Natron im Oelbade, und zwar’ so hoch über 
ner 300°, als es’ möglich war, und leitete einen constanten 
fan @ trocknen: Kohlensäurestrom: hinüber. Als ich dann nach 
ne einigen Stunden das Produkt in Wasser löste und mit 
uf-W Salzsäure: übersättigte, fiel zuerst fast unveränderte Sali- 
ur E eylsäure wieder aus, aber aus den eingedampften Mutter- 
die@ laugen ‚schieden sich Krystalle ab, welche sich schon 
ch @ äusserlich von der Salieylsäure unterschieden. Dieselben 
wurden: mittelst Chloroform, ‘worin sie unlöslich sind, 
lei von der noch beigemengten Salieylsäure getrennt und, da 
cch@ sie saure Eigenschaften besitzen, zur weiteren Reinigung 
ıan® durch Kochen mit kohlensaurem Baryt an Baryt gebunden. 
in#® Aus der Lösung des Barytsalzes scheidet Salzsäure eine 
sa- neue Säure aus, die sich dureh Schwerlöslichkeit in Wasser 
ıge auszeichnet; sie wurde umkrystallisirt und lufttrocken 
ge-W analysirt. 


I. 0,2165 Grm. Substanz gaben 0,4205 CO, und 0,0685 Hs0. 


ben IL 0,3480 ; „ 0674 „ „ 0,1045 HgO. 
als 
" Berechnet für Gefunden 
C; H,0 M ” | 

un a L. u. 
we C, 96 52,75 52,97 52,82 

He 6 3,30 3,57 3,34 
E. Ö, 3. 43,95 5 = 
alle 

182 100,00 

asse 
‚ob- Die Zahlen passen gut zur Formel C,H,O; oder 
den C H, COOH | z . . . 
Na. sOHCOOH ’ * hat m also ein‘Molekül Kohlensäure 
oyl- in die Zusammensetzung der Salieylsäure hineingeschoben 
;zte und so ist eine: zweibasische Oxysäure entstanden, für 
ıhr- welche ‚ich den Namen Ortho-Phenoldicarbonsäure 


vorschlage, | 
Weitere Versuche ergaben, dass durch den kohlen- 
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sauren Baryt ein’ grosser Theil der in Chloroform unlös- # der: 
lichen Produkte gefällt wurde, und es stellte sich alsbald | Ich 
heraus, dass in.dem: Niederschlage das unlösliche Baryt- B eine 
salz einer zweiten-neuen Säure enthalten war, einer drei- # Sch 


| | Ä H COOH silb 
basischen Säure von der Formel C, OH COOH ,: sentstan- # Unt 
COOH Kol 


den aus 1 Mol. Salieylsäure und 2 Mol. Kohlensäure; ich die 
nenne sieOrtho-Phenoltriearbonsäure. Derphenoltri- 8 Ste 
carbonsaureBaryt, gemengtmitüberschüssigemkohlensaurem | lich 
Baryt, wurde in verdünnter heisser Salzsäure gelöst, und W sau 
die,.beim Erkalten sich abscheidenden Krusten, welche in # fah 
Wasser ziemlich leicht löslich waren, wurden aus wenig B die 
heissem Wasser umkrystallisirt und lufttrocken analysirt. @ Ph 


I. 0,805 Grm. gaben 0,4975 CO, und 0,1005 H3;0. 
“IL: 0,2825 „ RA: er „re es 


Berechnet für 

H COOH 
Os „m COOH + H,0 Gefunden 

OH 00H — 

ai I. I. 

C, 108 44,26 44,49 44,36 
H,; 8 3,28 8,66 3,38 
O5 128 52,46 ae Er 


244 100,00 


Bei 120° verloren 1,110 Grm. 0,084 Grm. Krystall- 
wasser = 7,6°/, (berechnet 7,4) und von dieser entwässer- 
ten Substanz gaben 
0,2545 Grm. 0,4475 COa und 0,0625 H30. - 


Berechnet. Gefunden. 
Cs 108 41,79 47,96 


— 


Hs 6 2,66 2,73 R 
Or 112 49,55 _ 7 
226 100,00 ie 


Da sich auf diese. Weise auch bei sehr lange fortge- 
setztem. Erhitzen nur geringe: Mengen der beiden neuen 
Verbindungen bildeten, die Hauptmenge der Salieylsäure 
aber unverändert blieb, so versuchte ich durch Steigerung 
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der: Temperatur zu einem besseren Resultat zu gelangen. 
Ich erhitzte deshalb das basisch-salicylsaure Natron: in 
einem -Metallbad (Legirung von 3 Th. Sn und 1 Th. Pb, 
Schmelzpunkt etwa:180°) über den Siedepunkt des Queck- 
silbers hinaus, gleichfalls im Kohlensäurestrom. Bei der 
Untersuchung des Retorteninhalts fand: sich Folgendes: 
Kohlige Zersetzungsprodukte waren nur wenig gebildet; 
die Salieylsäure ‚war fast ganz verschwunden, und an ihre 
Stelle waren beträchtliche Mengen in Chloroform unlös- 
licher Säuren getreten. Dureh Behandeln. mit kohlen- 
saurem Baryt wurde nach: dem oben angegebenen Ver- 
fahren daraus nur, wenig. Phenoldicarbonsäure ausgezogen ; 
die Hauptmenge blieb im Rückstande und bestand aus 
Phenoltricarbonsäure, 

Um weitere Versuche anstellen zu können, handelte 
es sich zunächst darum, die Temperatur einigermaassen 
zu reguliren.. Dies gelang mir auf einfache Weise da- 
durch, dass ich:von Zeit zu Zeit einen Papierstreifen in 
das geschmolzene Metall eintauchte und die eingetretene 
Bräunung beobachtete. Besitzt man hierin einige Uebung, 
so ist dies Verfahren, wenn es sich nur um die Darstel- 
lung der Säuren; handelt, vollständig ausreichend. Um 
aber den Process genauer verfolgen zu können, namentlich 
um zu erklären, weshalb sich unter scheinbar. gleichen 
Bedingungen bald mehr Tri-, bald mehr Dicarbonsäure 
bildete (letzteres war seltener der Fall), war eine ge- 
nauere Temperaturmessung, die Anwendung eines, Py- 
rometers, ‚nothwendig. Dasselbe sollte bei annähern- 
der Genauigkeit möglichst einfach sein. Ich construirte 
mir ein solches, und zwar. ein Luftthermometer nach 
Jolly’schem Prineip, im Wesentlichen bestehend aus einer 
Glaskugel mit verschiebbarem Manometerrohr für Queck- 
silber, theilte es empirisch. bis 300° und setzte. die Thei- 
lung in entsprechender Weise bis 400° fort.. ‚Da ich die 
Theilung von Zeit zu Zeit ‚revi ‚. so.waren die Tem- 
peraturangaben für den vorliegenden Zweck hinreichend 
zuverlässig, i 

Das Ergebniss einer grösseren Anzahl von Vers 
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deren Ausführung durch die leichte Trennbarkeit' der drei 
zugleich auftretenden Säuren, Salieylsäure, Phenoldi- und 
Tricarbonsäure wesentlich vereinfacht wurde, ist folgendes: 
Unter 340° ist die Einwirkung der Kohlensäure 'eine sehr 
langsame; es entstehen beide Säuren, die zwei- und drei- 
basische, neben einander, und zwar letztere stets in vor- 
wiegender Menge; die meiste’ Salieylsäure ist aber’ selbst 
nach halb-, ja ganztägigem Erhitzen (bei Anwendung von 
50 Grm. basisch-salicylsaurem Natron) noch unverändert 
geblieben. Bei 360° verläuft” die Reaction schon bedeu- 
tend schneller, nach dreistündiger Einwirkung fand sich 
noch viel, nach achtstündiger nur sehr wenig Salieylsäure; 
der Retörteninhalt war fast ganz frei von kohligen Zer- 
setzungsprodukten. Die günstigste Temperatur Tiegt bei 
370—380°,; schon nach wenigen Stunden {bei 50 Grm. 
Substanz) ist die Umwandlung in die mehrbasischen Säuren 
vollendet, aber immer ist das Hauptprodukt Phenoltri- 
carbonsäure. Bei 400% wird zwar die Kohlensäure noch 
rascher aufgenommen, aber die Masse ist dann schon stark 
geschwärzt und zum grossen Theil verkohlt. Es war auf- 
fallend, dass auch bei niederen Temperaturen stets mehr 
dreibasische als zweibasische Säure erhalten wurde. Dies 
hat seinen Grund jedenfalls darin, dass letztere sich zwar 
zunächst bildet, aber gleich noch mehr Kohlensäure auf- 
nimmt und in dreibasische übergeht (s. unten). ‘Will man 
vorzugsweise Dicarbonsäure gewinnen, so muss man Sorge 
tragen, dass die Kohlensäure nur kurze Zeit energisch ein- 
wirkt. Dies gelingt am besten bei nahezu 400°, wobeı 
allerdings ein "Theil der Substanz durch Verkohlung ver- 
loren geht. Unter keiner Bedingung habe ich die Bil- 
dung der Phenoltriearbonsäure ganz verineiden können. 

Bei Temperaturen unter 280° wirkt die Kohlensäure 
auf basisch-salicylsaures Natron so gut wie gar nicht ein; 
die ausgefällte Salicylsäure löst sich klar in Chloroform, 
nur der ätherische Auszug der Mutterlaugen enthält Spu- 
ren der mehrbasischen Säuren. 

Andere Produkte, etwa eine vier- oder fünfbasische 
Säure, oder Isömere, habe ich bis jetzt nicht aufgefunden. 
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Auch: der: zur "Trockne verdampfte Rückstand mehrerer 


rei 

nd Versuche :gab beim Ausziehen mit absolutem Alkohol nur 
es: noch’ kleine Mengen der schon erwähnten Verbindungen. 
ne 'Zur:Darstellung der: beiden neuen Säuren in grösserem 
ei. Maasstabe ‘liess Professor Kolbe einen Apparat con- 
ör- struiren; an: welchem eine Vorrichtune zum‘ Durchrühren 
bst der Fidlung angebracht. war, was bei grösseren ‘Mengen 
on zur gleichmässigen‘ Erhitzung: sich als nothwendig erwies. 
ert Der‘ Apparat. besteht aus einer in zwei Theile zerlegbaren 
eu- eisernen’ Retorte mit Rührwerk, welche in ein Metallbad 
ich eingesetzt wurde. Letzteres konnte dann mit einer 
re: kupfernen‘ Haube bedeckt werden, um die oberen Theile 
jer- der Retorte vor zu grosser Abkühlung zu schützen. Durch 
bei eine Oeflnung wurde Kohlensäure eingeleitet, und eine 
rm. andere diente dazu, von Zeit zw Zeit kleine Proben heraus- 
ren zunehmen'und den Verlauf des Processes zu verfolgen. 
tri- Mit’Hülfe dieses Apparates konnte ich 1/,—?/, Kg. basisch- 
och saliceylsaures Natron auf einmal in Arbeit nehmen’ und 
ark ziemlich "beträchtliche Mengen "beider Säuren darstellen. 
auf- Allerdings ist die Operation eine langwierige, und da fort- 
jehr während ‘gerührt werden musste; sehr lästige. Man ge- 
Yies braucht in der Regel 12-—-24 Stunden, um alle Salieyl- 
war säure in'Di- resp. Triearbonsäure umzuwandeln, bei einer 
anf. Temperatur, wo die Masse eben anfängt zu 'verkohlen. 
man Ueberhaupt ist, wenn man in’ grösserem Maasstabe ar- 
Drge beitet, trotz Rührvorrichtung ein partielles Verkohien kaum 
ein- zu vermeiden, ‘doch ist der hierdurch entstehende Verlust 
obei nieht so unangenehm, weil in der höheren Temperatur die 
ver- für die Trennung der Säuren sehr hinderliche Salieylsäure 
Bil- vollständig fortgeschafft wird. 

n. Zur Trennung‘ und’ Reindarstellung der Säuren 'em- 


äure pfiehlt sich folgendes Verfahren als das zweckmässigste. 
ein; Die stark gefärbte alkalische Lösung des Retorteninhalts 


orm, wird mit‘ Salzsäure stark angesäuert, wobei gewöhnlich 
Spu- ziemlich viel Kohlensäure entweicht, und längere Zeit ge- 


kocht. Die Unreinigkeiten, welche in der alkalischen oder 
sche neutralen Flüssigkeit ‘gelöst waren, werden hierdurch 
grösstentheils'niedergeschlagen und ‘man erhält ein nur 


.7% 
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wenig -gefärbtes. Filtrat, - welches mit Ammoniak‘ genau 
neutralisirt ‚und: mit-Chlorbarium im Ueberschuss versetzt 
wird. ‚‚Die.'Tricarbonsäure füllt als Barytsalz, das in 
Wasser so gut wie unlöslich ist, fast vollständig aus, wäh- 
rend, Diearbonsäure und. Salicylsäure in Lösung. bleiben. 
Wari die Lösung .alkalisch, so kann. basisch-salicylsaurer 
Baryt, mit.ausfallen ‚;-war.sie sauer, so. bleibt Tricarbon- 
säure ‚als 'isaures ‚Barytsalz gelöst. Die Abscheidung: der 
Phenoltriearbonsäure ‚ist am. vollständigsten, wenn. man 
nach | Zusatz. von: Chlorbarium, zum Sieden erhitzt und bis 
zum; Erkalten, stehen lässt. Der triearbonsaure Baryt wird 
gut, ausgewaschen und mit heisser Salzsäure. zersetzt, -was 
bei. kleinen: Mengen leicht, bei grösseren: ziemlich. schwer 
gelingt;:in der Regel muss man wiederholt abfiltriren und 
den; ‚Rückstand von. Neuem mit. Salzsäure. behandeln. 
Sehlissslieh  wird..:Allesı gelöst ‚und die. Triecarbonsäure 
krystallisirt aus-der eingedampften Flüssigkeit, in charakte- 
ristischen, meist stark gefärbten Krusten aus. 

s!Die: ‚vom; phenoltriecarbonsauren Baryt abfiltrirte Lö- 
sung‘ wird mit-Salzsäure. versetzt, wodurch Diearbonsäure 
und event. Salieylsäure. gefällt. werden... Man trennt die- 
selben. durch Digeriren: mit: heissem Chloroform, ‚worin. die 
Diearbonsäure ganz unlöslich ist. Die Mutterlaugen liefern 
beim Eindampfen zunächst. noch Salieylsäure und Diearbon- 
säure, zuletzt ein wenig Tricarbonsäure. 

Ist: neben. wenig dreibasischer Säure. sehr viel zwei- 
basische zugegen, so ist das Verfahren etwas.ziu.modifi- 
eiren« :Da- nämlich letztere Säure auch von. heissem Wasser 
nur: wenig. aufgenommen wird, so kann man die mit, Salz- 
säure versetzten Lösungen des Retorteninhalts kaum durch 
kochendes Wasser vollständig ausziehen.; Man: laugt in 
diesem : Falle: zwei-. bis dreimal: mit heissem: Wasser aus 
und ‚behandelt: die’ Lösungen. wie oben angegeben; der 
Rest; welcher: noch die meiste Diearbonsäure, aber keine 
Triearbönsäure mehr. enthält, wird mit kohlensaurem Kalk 
ausgekocht und für sieh weiter behandelt. 

Was nun: den Verlauf des ‚Processes betrifft, nach 
welchem die beiden Säuren entstehen, so springt. sofort 


gt 
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seine’ Aehnlichkeit: mit der von Kolbe ausgeführten Syn- 
these der ‘Salieylsäure aus Phenolnatrium und Kohlensäure 
in die Augen; derselbe ist in’’der That nichts’ Anderes, 
als eine Fortsetzung des Salicylsäurebildungsprocesses. Bei 
niederer Temperatur gestattet das Phenolnatrium nur die 
Ersetzung von einem ‚Wasserstoffatom durch. Carboxyl, 

in dem resultirenden basisch-salieylsauren Natron können 
beim stärkeren Erhitzen. zwei weitere Wasserstoffatome 
ersetzt werden. Ich bin bei meinen Versuchen immer vom 
basisch-salicylsauren Natron ausgegangen, eben so ‚gut 
hätte ich aber auch vom Phenolnatrium ausgehen können; 
es liegt also auch bei den mehrbasischen Säuren eine Syn- 
these aus Phenol und Kohlensäure vor. Aber so einfach, 
wie es auf den ersten Blick scheint, ist der Process doch 
nicht, wir haben es nicht mit einer blossen Kohlensäure- 
absorption zu thun. Die Bildung der Salieylsäure geht 
bekanntlich, wie Professor. Kolbe ausführlich dargethan 
hat!), nicht etwa in der. Weise vor sich, dass aus 1 Mol. 
Phenolnatrium durch Aufnahme von 1 Mol. Kohlensäure 
neutrales saliceylsaures Natron entsteht (wobei das Natrium 
im Molekül seinen Platz vertauschen würde), sondern es 
treten immer 2 Mol. Phenolnatrium mit 1 Mol. Kohlen- 
säure in Wechselwirkung unter Bildung von basisch-salicyl- 
saurem Salz und freiem Phenol. Offenbar kann die Koh- 
lensäure nur unter der Bedingung in das Phenolnatrium 
eintreten, dass sich sofort ein Natriumatom mit derselben 
vereinigt und die fertige Gruppe COONa ein Wasserstoff- 
atom des Phenolnatriums substituirt. Es ist nun anzu- 
nehmen, dass das zweite und dritte Kohlensäuremolekül 
unter ähnlichen Bedingungen eintreten, dass auch hier nicht 
neutrale, sondern basische Salze resultiren, schon aus dem 
Grunde, weil bei der hohen Temperatur die neutralen 
Salze nicht mehr existenzfähig sind (s. unten). Zwar ist 
es hier unmöglich, den Process quantitativ genau zu ver- 
folgen, wie bei der Salicylsäuredarstellung, da die Bildung 
secundärer Zersetzungsprodukte nicht zu. vermeiden ist; 


1) Dies Journ, [2] 10, 9. 
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stets aber destillirte eine. ‚nicht unbeträchtliche Menge 
Phenol: .iDie'Phenoldicarbonsäure wird sich demnach nach 
folgender- Gleichung bilden; 


ONa COONa 

Für die Triearbonsäure würde die Formel noch com- 
plieirter sein. Das Phenol, welches meist dunkel gefärbt, 
sonst aber ziemlich rein und krystallisirt ist, verdankt 
seine Entstehung in der That nur der enwirkun der 
Kohlensäure, denn beim Erhitzen des basisch-salieylsauren 
'Natrons im Wasserstoffstrome bei derselben Temperatur 
‘entsteht nichts oder nur sehr wenig. Ferner konnte leicht 
nachgewiesen werden, dass die eingeleitete Kohlensäure 
wirklich absorbirt wird. _ Diese Absorption ist allerdings 
bei Weitem nicht so rapid, wie bei der Bildung der Sali- 
eylsäure; sie geht ausserordentlich langsam vor. sich und 
ist, nur bei den günstigsten Temperaturen von 360° und 
darüber schwach bemerkbar. Sicherer lässt sie sich ‘durch 
das Gewicht ‚nachweisen. Die Retorte mit Vorlage wurde 
‚vor und nach der Operation gewogen, und stets war. eine 
Gewichtszunahme eingetreten. Würde eine tiefer eingrei- 
fende Zersetzung, vielleicht eine totale Zerstörung eines 
Theiles der Salicylsäuremoleküle die Bildung, der mehr- 
basischen Säuren veranlassen, so müssten z. B. im Wasser- 
stoffstrome dieselben Verbindungen entstehen, was nicht 
der Fall ist. Hier blieb bei mehreren Versuchen die Sa- 
lieylsäure fast ganz unverändert, nur wenn bei sehr hoher 
Temperatur freie Köhlensäure auftrat, liessen sich Spuren 
der mehrbasischen Säuren mit Chloroform, nachweisen. 
Gewichtszunahme fand hier natürlich nicht statt, eher eine 
geringe Abnahme. 

Dass die beiden mehrbasischen Säuren fähig sind, ‚ba- 
sische Salze zu bilden, und dass dieselben, ähnlich wie 
bei der Salieylsäure durch Erhitzen der elen Salze 
erhalten werden können, wird weiter unten ausführlich 
dargelegt werden. 


lo; C00R«) + CO3 = (ig HsOH +2 (c As Be 


ge 
ıch 
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Ortho-Phenoldicarbonsäure 


H, COOH 
OH COOH ° 


Die mit, heissem; Chloroform. behandelte und gut aus- 
gewaschene; Säure ist gewöhnlich noch: unrein..und stark 
gefärbt, durch mehrmaliges Umkrystallisiren mit Thierkohle 
und ‚Salzsäure oder andere, Mittel; erhält man sie ohne 
grosse, Schwierigkeit vollständig rein und. farblos. Wegen 
ihrer. geringen Löslichkeit in Wasser. ist. ein öfteres Um- 
krystallisiren. nur; mit geringen. Verlusten verbunden. Die 
chemisch. reine ‚Säure. hat. viel. Aehnlichkeit mit der Sali- 
eylsäure, sie. giebt mit Eisenchlorid eine starke röthlich- 
violette Färbung ‚und krystallisirt aus. Wasser. in schönen 
langen Nadeln, welche. von ‚den. Salicylsäurekrystallen zu- 
weilen: kaum... zu- unterscheiden sind. . Charakteristisch ist 
ihre Neigung, Zwillinge. zu -bilden, :und zwar beobachtet 
man, meist, ;zweigartige.. Gruppen; von Nadeln, welche sich 
sämmtlich :umter einem- Winkel. von etwa. 60° kreuzen, 
oder je; zwei. ‘Nadeln. lagern sich. parallel :der Längsachse 
zusammen,.wobei dann-an dem einen, gewöhnlich breiteren 
Ende ein. .schwalbenschwanzförmiger Ausschnitt auftritt. 
Die Krystalle ‚enthalten ‚kein Krystallwasser; Die, reine 
Säure bedarf zur. Lösung ‚etwa 5000 Theile Wasser von 
10° und.160’Theile von 100°, 

l) Eine heiss gesättigte Lösung wurde 14 Tage lang 
auf einer ziemlich constanten Temperatur. von 10° gehal- 
ten, filteirt. und. ein’ ‚gemessenes. Volum des. Filtrats mit 
Zehntel-Normallauge titrirt. _ 75- Ce. erforderten 1,6. und 
1,7 Ce, Natronlauge, enthielten also im Mittel 0,015 Grm. 
Säure'’oder 1:5000. 

2) 0,4415 Grm..Säure. lösten sich. in..etwa' 70 .Grm. 
kochendem. Wasser',oder 1: 158,5. | 

Wenn .die Säure noch unrein ist, namentlich wenn sie 
noch. Salieylsäure beigemengt enthält, so, ist ‚sie m Wasser 
merklich leichter löslich; auch. .die ‚oben. ‚beschriebenen 
charakteristischen Krystallformen treten nur bei der ganz 
reinen Substanz deutlich hervor. 


Cs 
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In Alkohol ‚und Aether: ist die Phenoldicarbonsäure 
leicht löslich, in Chloroform .auch in der Wärme ganz 
unlöslich. 

Beim Erhitzen bis 160° erleidet sie keine Veränderung. 
Bei etwa 200° beginnt sie zu sublimiren, und bei sehr 
vorsichtigem Erhitzen lassen sich kleine Mengen voll- 
ständig ohne Rückstand verflüchtigen. Inder Regel tritt 
jedoch eine partielle Kohlensäureabgabe ein unter gleich- 
zeitiger Bildung von Salicylsäure und Phenol, und es bleibt 
ein köhliger Rückstand. Ich bediente mich zu diesen Ver- 
suchen einer kleinen Retorte, welche mit wenig Dicarbon- 
säure gefüllt und in einem Oelbade erhitzt wurde. Fine 
luftdieht angesetzte Vorlage mit Ausgangsrohr gestattete 
die Untersuchung der austretenden Gase. Durch den Ap- 
‘parat wurde ein langsamer Wasserstoflstrom geleitet. Die 
Sublimation gelang am besten bei einer Temperatur von 
270— 280°; die leichter flüchtigen Produkte, Phenol und 
Salicylsäure, gingen in die Vorlage und den Hals der Re- 
torte über, während die Hauptmenge der Dicarbonsäure 
sich oben im Retortenbauch ansetzte. Hierbei blieb stets 
eine compaete kohlige Masse zurück. (Ueber die Reini- 
gung dieser Produkte und genaue Nachweisung vergl. 
unten 'die Triecarbonsäure.) Beim rascheren Erhitzen tritt 
vollständige Zersetzung ein und es resultirt eine grosse 
Menge schwer verbrennlicher Kohle. Mit Wasserdämpfen 
ist die Säure durchaus nieht flüchtig. Sie schmilzt erst 
über 270° unter Zersetzung. 

Die Phenoldiearbonsäure ist eine zweibasische Oxy- 
säure, eine Oxyphtalsäure, sie muss also drei Reihen von 
Salzen liefern, 'neütrale, saure und sogenannte basische, 
d. h. solche, in welchen auch der Wasserstoff des Pheno]- 
hydroxyls durch Metalle vertreten ist. 

Die neutralen Salze entstehen durch Neutralisation 
"der Säure mit kohlensauren Salzen; sie sind "meist in 
Wasser löslich {ausgenommen das Silber-, Blei- und Kupfer- 
'salz) "und reagiren neutral. 
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sg Phenoldicarbonsaures Natron 

Br 0: gu Ha COONa 

” | | ° OH COONa 

hr wurde dargestellt: dürch -Neutralisiren der Dicarbonsäure 
I- mit reinem deppelt-kohlensaurem Natron. Es ist in. Wasser 


itt äusserst leicht löslich und krystallisirt beim Eindampfen 
sh unter. gewöhnlichen Bedingungen nicht, auch ‘nieht im 
ibt Vacuum: über Schwefelsäure, leicht dagegen erhält man es 


er- in schönen 'Krystallen,; ‚wenn man die stark: concentrirte 
On- Lösung in Eis stellt. Nach einiger Zeit schiesst das Salz 
ine in langen, ziemlich breiten Nadeln an, welche eine grosse 
ete Menge, etwa die Hälfte ihres Gewichts, Krystallwasser 
Ap- enthalten. Man saugt am besten mittelst der Bunsen- 
Die schen Wasserluftpumpe ab, presst zwischen Filtrirpapier 


on und lässt an der Luft trocknen. Hierbei geht nach Ver- 
ind lauf einiger Tage alles Krystallwasser fort: ‚bis auf zwei 
Re- Moleküle, welche. fester gebunden sind. Hat man auch 


ure diese noch entfernt, z. B. im Vacuum über Schwefel- 
sets säure,,oder durch Erhitzen, so werden sie nachher beim 
ini- Stehen ‚an der Luft mit ‚grosser Begierde wieder auf- 
rel. genommen. 

ritt 1) 0,8095 Grm. der lufttroeknen Substanz gaben mit chromsäurem 
)S8e Blei verbrannt 0,415 CO, und 0,088 ag. | 

kon 2) 0,456 Grm. gaben 0,1815 Grm. CO, Nas». 


8) 0,8585 Grm; verloren ‘beim Erhitzen auf 1600 0,0505 Grm. an 


er Gewicht; beim Stehen an der Luft war nach einigen Stunden der ganze 
Gewichtsverlust wieder ersetzt. 
B)- Berechnet für 
sun H, COONa Gefunden 
3 eV, . 
She, Co OH C00Na +70. 0, 1° 2 
nol- Cs 96 36,64 36,57 _ - 
H; Ss 3,05 8,16 Er = 
ion Or 112 42,75 im er - 
as Na. 11T ER Bar. m 
for- 262 100,00 
2H,0 = 18,74% (ie RR 


Das Kalisalz, Ammonsalz, sowie die Salze der Erd- 
alkalien sind gleichfalls in Wasser leicht löslich. Das 


Pr 
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Barytsalz. krystallisirt beim Eindampfen schlecht in un- 
deutlichen kleinen Nadeln, in der Hitze auch in Tafeln, 
das Kalksalz etwas besser in kleinen schiefwinkligen Pris- 
men oder, besonders in der Kälte, in langen Spiessen. 
Leicht’ löslich sind ferner das Zinksalz (Prismen), Mangan-, 
Kobalt-:und Nickelsalz.‘ ‘Beim 'Vermischen einer mit Am- 
mon neutralisirten Phenoldicarbonsäurelösung mit -schwe- 
felsaurem Cadmium ’scheiden''sich nach kurzer Zeit schöne 
kleine Nadeln des Cadmiumsalzes aus, welche in kaltem 
Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht 'löslich sind. 


Phenoldicarbonsaures Silber 
‘OH COO Ag 


‘ist: in Wasser,'ibesonders in kaltem; fast‘ unlöslich. Es 
entsteht 'als' schleimiger amorpher Niederschlag, wenn man 
-phenoldicarbonsaures Ammon mit salpetersaurem Silber 
versetzt. Man’ wäscht gut aus, "was ziemlich viel Zeit er- 
fordert, und tröcknet scharf, am besten im’ Vaeuum über 
Schwefelsäure, da die letzten Spuren Feuchtigkeit ziemlich 
schwierig abgegeben werden. Das Salz enthält kein Kry- 
stallwasser. Die Analyse’ gab folgende Resultate: 


= I) 0,8420: Grm; mit CuO und O0 verbrannt, gaben 0,804 CO, und 
0,037 Ha0. | 
2) 0,423 Grm. gaben 0,2285 Ag. 


Berechnet für 


c H; COOAg Gefunden, 
® OH COÖAg 5 HI. 
C 96 24,24 24,24 Art 
H, 4 1,01 1,20 
re 20,20 © u 
Ag 216 54,55 — 54,02 
396 100,00 


| Von den.sauren Salzen lässt sich das 


sehr 

freier 
setzt, 
Erkal 
lich ı 
kein. 
(ber. 
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‚Saure phenoldiearbonsaure Silber 
°OH COOH. 

sehr. leicht, darstellen dadurch, dass man, eine Lösung der 
freien Säure. mit, überschüssigem: salpetersaurem, Silber ver- 
setzt.» War. die, Lösung: heiss, .so, scheiden sich erst beim 
Erkalten feine Nadeln aus, welche in kaltem Wasser ziem- 
lich unlöslieh, in: .heissem leicht löslich sind. ‚Sie enthalten 
kein Krystallwasser. 0,445 Grm. gaben 0,165 Ag — 37,10°/, 
(ber.. 37,37. °/,).- 


Basisch-phenoldiearbonsaurer Kalk: 
H;'COO 
0 c00 ©* 
\Ca +5H.0. 
0 CoO 
CH, coo ® 


Versetzt.man eine concentrirte Lösung des neutralen 
Kalksalzes, mit Kalkwasser, so entsteht zunächst kein’ Nie- 
derschlag, erst nach einigen Stunden setzen sich allmählich 
am Boden und an den Wandungen des Gefässes kleine 
Krystallwarzen fest an, welche das wasserhaltige basische 
Kalksalz der Phenoldicarbonsäure ‚sind. Statt Kalkwasser 
kann man;auch, eine Mischung. von Chlorcaleium und Am- 
moniak anwenden. In verdünnten Lösungen geht ..die 
Ausscheidung langsamer vor sich, Erwärmen beschleunigt 
dieselbe. In Wasser, in kaltem sowohl als in heissem, 
ist das basische Kalksalz schwer löslich ‚ Immerhin id 
aber so viel aufgenommen, dass Salzsäure in der Lösung 
einen nicht unbedeutenden Niederschlag von Diearbonsäure 
hervorbringt....(Diei entsprechende: salicylsaure Verbindung 
ist bekanntlich fast ganz unlöslich.) | | 

Um: dasiSalz ehemisch: rein: zu: gewinnen, bringt man 
die klare, Mischung :des neutralen -Kalksalzes mit Kalk- 
wasser ‚in: einen. Becherkolben, welchen: man ganz damit 
anfüllt,: verschliesst. gut. und lässt einige: Tage stehen. 
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Dann giesst man die Flüssigkeit von den Krystallkrusten 
ab, wäscht letztere einige Mal mit Wasser, erst im Ge. 
fäss, dann auf dem Saugfilter und, trocknet über Schwe- 
felsäure. Das resultirende Salz enthält 5 Mol. Krystall- 
wasser. Es nimmt‘ än ’der Luft nur geringe "Mengen 
Feuchtigkeit auf, erleidet sonst keine Veränderung. Mit 
"Wässer 'angerührt, ‘wird es durch Kohlensäure unter Bil. 
dung von kohlensaurem Kalk zersetzt. 

Von den 15,8°/, Krystallwasser, welche das Salz ent- 
hält, gelien bei’ 200% nur 18-14, fort; der Rest wird 
zwar bei 220° vollständig ausgetrieben, zugleich beginnt 
aber die Verbindung sich zu zersetzen. 


Die Analyse gab folgende Zahlen: 


1) 0,402 Grm. gaben beim Glühen ‚über dem Gebläse 0,1195 CaO. 

2) 0,270 Grm. gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0,334 CO, 
und 0,073 H;0. 

8) 0,3389 Grm. verloren bei 2000 0,045, bei 2200 0,0585 Grm. an 
Gewicht. 


Gefunden 

Berechnet, L U. II. 
Cie 192 33,80 af 33,74 = 
His 16 2,82 au 8,00 ü 
015 240 42,25 dem bi .. 
Ca; 120 21,13 21,23 u. - 

| 568 100,00 

5H;0 15,8%, = . 15,8 


Ein basisches Barytsalz habe ich auf diese Weise 
nicht erhalten. 


Phenoldiearbonsäure-Aethyläther 
6 H,;, 000 C,H, 
OH COO. C,H,‘ 


Leitet man»in eine'alkoholische' Lösung der Pheno|- 
diearbonsäure Salzsäuregas, so bildet sich der’ Aether der 
Säure; «jedoch 'bekommt‘ man: nur eine mässige Ausbeute, 
auch wenn man sehr ‚lange 'einleitet und wiederholt auf- 
kocht.: :Man :giesst die Lösung in Wasser,’ filtrirt von 


den: ausgeschiedenen festen Körpern ab und schüttelt diese 
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mit, kohlensaurem Natron. Hierbei ‚hat man zu ‚beachten, 
dass nur; ein. geringer Ueberschuss des letzteren angewandt 
werdem.darf, da sich auch: der. Aether, in merklicher Menge 
darin löst. „Um. ihn vollends zu reinigen, kann man: ihn 
nicht ‚gut ;aus. Alkohol umkrystallisiren, weil er in dem- 
selben-auch in der Kälte. ‚sehr. leicht, löslich: ist, am..besten 
destillirt man ‚ihn. mit, Wasserdämpfen, wobei er langsam 
als schneeweisse Krystallmasse übergeht. Nach dem Ab- 
filtriren und Trocknen ist er chemisch rein, wie die 
Analyse zeigt. 


0,3485 Grm. gaben 0,7610 CO, und 0,184 Hs0, 


Berechnet. Gefunden. 
Os 144 60,50 60,42 
Hy 14 5,88 5,95 
O5 80 33,62 = 
238 100,00 


Der Aether ist geruchlos, schmilzt bei 52°, ist in kal- 
tem Wasser unlöslich, in heissem etwas löslich; beim Er- 
kalten scheidet er sich daraus in Oeltröpfehen und später 
in feinen Nadeln aus. Auch eine Lösung von kohlen- 
saurem Natron nimmt ihn, wie schon erwähnt, etwas auf, 
durch Schütteln mit Aether lässt er sich aber grössten- 
theils wieder‘ daraus entfernen. Noch leichter löst ihn 
Aetznatron, zersetzt ihn jedoch beim Erhitzen schnell in 
Phenoldicarbonsäure und Alkohol. 

Von 'alköholischer Natronlauge wird er nicht gefällt 
(vgl. den Triearbonsäureäther). 


Ortho-Phenoltriearbonsäure 


COOH 
6, 3) 00H. 
OH [COOH 


‚Dampft man die durch Zersetzung des phenoltriearbon- 
sauren ‚Baryts erhaltenen Lösungen stark ein, so scheidet 
sich die, Säure. beim. Erkalten in ‘den oben erwähnten 


De gar re ae a 2 
ar NT Fa ee eh er 
% Ta RR 06 x 


110 Ost: Synthese mehrbasischer Säuren 


braunen’ Krusten 'ab, welche nicht ganz leicht zu reinigen 
sind: Man krystallisirt dieselben entweder wiederholt aus 
verdünntem Alkohol um oder behandelt sie,’ wenn sie sehr 
uhrein sind, "zunächst mit Zink und Salzsäure... In letz- 
terem Falle genügt dann einmaliges Umkryställisiren aus 
verdünntem Alkohol, um die’Säure farblos und chemisch 
rein zu erhalten, wie folgende Analyse zeigt: 


0,3855 de. bei 1200 getrocknet, gaben 0,676 Grm. CO, und 
0,098 H30. 


Berechnet. Gefunden. 
C 108 47,19 47,82 
Hs 6 2,66 2,82 
O7, 112 49,55 _ 
226 100,00 


Da die Phenoltriecarbonsäure ziemlich leicht löslich ist, 
und dazu noch im hohen Grade die Neigung hat, über- 
sättigte Lösungen zu bilden, so enthalten. (die Mutter- 
laugen, :wenn. sie'nicht allzu lange gestanden haben, noch 
beträchtliche Mengen der Säure. gelöst; man gewinnt die- 
selbe: vollständig durch Eindampfen zur Trockne und Ex- 
trabiren mit absolutem Alkohol]. 

‚Die ‚Phenoltricarbonsäure giebt ; mit..Eisenchlorid eine 
intensive dunkelrothe Färbung. Sie löst sich in ‚etwa 200 
Theilen Wasser: von 10°, in heissem bedeutend leichter. 

Eine warm gesättigte ' Lösung. wurde 14 Tage lang 
in einen Raum mit; ziemlich. constanter Temperatur von 
10° gestellt, dann wurde von.den ausgeschiedenen Kry- 
stallen abfiltrirt und gemessene Volumina des Filtrats 
titrirt. 20 Ce. erforderten 12,6 und 12,7 Ce. Zehntel- 
Normallauge, es waren also in 20 Ce. Wasser _. 0,0953 
Grm. oder 1:210 Grm, 

Die Phenoltricarbonsäure krystallisirt aus Wasser in 
der Regel mit einem Molekül Krystallwasser, und zwar 
stets dann, wenn sie sich aus einer heissen concentrirten 
Lösung Höhön in der Wärme grösstentheils ausscheidet. 
Diese Krystalle sind meist wärzenförmige Aggregate oder 
schlecht ausgebildete, dicke, zu Krusten vereinigte Prismen. 
Lässt man dagegen eine weniger OOMÄNMEBERENN. Lösung, aus 


re 
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en welcher‘ während des Erkaltens nichts auskrystallirt ist, 
jus längere Zeit stehen, so schiessen ‘allmählich Gruppen von 
hr langen. feinen 'seideglänzenden Nadeln an, welche zwei 
tz- Moleküle‘ Krystallwasser enthalten. Diese‘ Nadeln sind 
us auch ‘bei Anwendung nicht ganz farbloser Säure fast 
sch schneeweiss, während die ein Molekül’ Krystallwasser ent- 
haltenden' Krusten die Unreinigkeiten der Lösung begierig 
2a anziehen. : Meistens sind’ jedoch den Nadeln geringe Men- 
gen Prismen beigemengt, aber bei der grossen äusseren 
Verschiedenheit der beiden Krystallsorten lassen sie sich 
mechanisch durch Auslesen ziemlich scharf von einander 
trennen. ‘Leichter erhält‘ man eine reine Krystallisation 
von’ Prismen, wenn man, wie oben angegeben, verfährt und 
nach dem Erkalten sogleich abfiltrirt. 


, 1) 1,170 Grm. Prismen, lufttrocken, verloren bei 1200 0,0885 Grm. 
er- an Gewicht. ! 


;er- 2) 1,688 Grm. Prismen verloren 0,123 Grm. 
och 3):0,550;Grm. Nadeln, lufttrocken, verloren bei 1200 0,0745 Grm. 
m 4). 1,4535 Grm. Nadeln: verloren 0,2005 Grm. 
Fx- Berechnet für 

1 Mol. 2.Mol. Gefunden 
ine ee e II. IM. IV. 
900 7,38 18,74 7,56. :1.,1.7,51 13,55 13,79 
r. Die Prismen enthalten das Krystallwasser fester ge- 
ang bunden, als. die Nadeln; letztere verlieren schon bei mehr- 
von stündigem Erwärmen: auf-50° fast das ganze Wasser, wäh- 
ry- rend. ‚die Prismen unter gleichen Bedingungen kaum einen 
rats Gewichtsverlust ‚erleiden. Diese geben das Krystallwasser 
tel- erst:im: höherer Temperatur: ab, rasch und vollständig bei 


953 120°, ‚Im. Vacuum: über: Schwefelsäure findet in beiden 
Fällen nur langsam Gewichtsabnahme statt. — Zu: allen 


in diesen Versuchen wurde eine chemisch reine Säure von 
war ein und derselben Darstellung verwandt. 

ten Die Phenoltricarbonsäure ist in Alkohol, besonders in 
det. heissem, leieht.,löslich, sie krystallisirt- daraus in Nadeln. 
der In Aether- löst; sie sich nur schwer, in Chloroform ist sie 
nen. unlöslich. | 


Die Phenoltriearbonsäure erleidet beim Erhitzen über 
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120° zunächst keine Veränderung, von 180° an tritt eine 
geringe ‚Gewichtsabnahme ein, indem sich ein Sublimat m: 
bildet, ‚welches beim. stärkeren: Erhitzen zunimmt; stets g 
aber bleibt,‘ auch‘ bei sehr. vorsichtigem Erhitzen, eine 8 

grössere, Menge kohliger Produkte zurück. Das Sublimat ni 


besteht hier nieht, ' wie. bei der Dicarbonsäure, vorzugs- in 
weise aus unveränderter. Säure, sondern es findet eine er 


Spaltung: statt, der Hauptsache. nach in Kohlensäure und lie 
Phenoldicarbonsäure; nebenbei bilden sich: kleinere Men- 


gen Salicylsäure. und Phenol. In dem bei: der. Dicarbon- sä 
säure. beschriebenen Apparat. wurde eine grössere Menge es 
Triearbonsäure im Wasserstoffistrome einer Temperatur von 

270 —280° ausgesetzt; auch ‚hier sammelten sieh .die ver- lö 
schiedenen Produkte an. verschiedenen Stellen | des Appa- w 
rates an. In der Vorlage befand sich etwas krystallisirtes ni 
Phenol, am Geruch leicht zu erkennen; der Retortenhals le 
war angefüllt mit langen Nadeln, welche fast reine Sali- 

eylsäure waren. ‘Dieselben wurden durch Chloroform von u 
einer geringen Menge Phenöldicarbonsäure getrennt, die d 
Chloroformlösung wurde verdampft und der Rückstand k 


aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Die sich aus- 
scheidende Säure stimmte in allen Eigenschaften, Krystall- 
form, leichte Sublimirbarkeit und Eisenreaetion mit der 
Salieylsäure überein; ihr Schmelzpunkt lag bei 155°. 


Die Hauptmenge des Sublimats hatte sich als. weisse 
Kruste oben im: Retortenbauch angesetzt. Sie wurde mit 
heissem ‘Chloroform ausgewaschen, aus wenig starkem Al- 
kohol und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. Es 
krystallisirten die charakteristischen zweigartig gruppirten 


ı 


Nadeln der Dicarbonsüure heraus; bei’ der Verbrennung e 
wurden folgende Zahlen erhalten: u 
ü 

0,2375 Grm. gaben 0,4615 CO, und 0,074 H;0. K 
Berechnet. Gefunden. N 

Or 96 52,75 53,00 S 

H; 6 3,30 3,46- u 

07 80 43,95 — 1 

182 100,00 I 
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1.Unteränderte 'Phenoöltricarbonsäure habe: ich im Subli- 

mat nicht aufgefunden; die mit Ammon neutralisirte Säure 
gab mit Ohlorbarium keine Füllung. 

Auch die Phenoltricarbonsäure ist mit Wasserdämpfen 


nicht flüchtig. Bei 270ist sie noch fest und schmilzt erst 


in höherer’ Temperatur unter Zersetzung. Auf Platinblech 
erhitzt hinterlässt sie eine grosse Menge schwer verbrenn- 
lieher Kohle, 

Die Phenoltricarbonsäure ist eine dreibasische Oxy- 
säure; auch sie enthält noch das Hydroxyl.des Phenols, 
es müssen also vier Reihen Salze von ihr existiren. 

Die neutralen Salze sind fast sämmtlich in Wasser, un- 
löslich oder schwer löslich, mit Ausnahme der Alkalisalze, 
welche leicht löslich sind. Das Natronsalz krystallisirt 
nicht oder nur schwer, leichter das Kali- und Ammonsalz, 
letzteres in Gruppen von kleinen Nadeln. 

Die Salze der Erdalkalien sind’in. Wasser so gut wie 
unlöslich. Sie entstehen ı als‘ schwere krystallinische Nie- 
derschläge durch doppelte.‘Zersetzung neutraler Salz- 


lösungen. 


Neutraler phenoltriearbonsaurer Bäryt 


H, co 'O Ba 
(e CO } ©, Ba + 8H,0. 
c0'2 OÖ, Ba 


Eine mit Ammon neutralisirte Lösung der Säure wurde 
in der Kälte mit Chlorbarium im Ueherschuss versetzt, der 
entstandeiie weisse Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen 
und an der Luft getrocknet. Das Salz ist in kaltem, wie 
in heissem Wasser so gut wie unlöslich; es enthält 8 Mol. 
Krystallwasser, ist luftbeständig, nimmt aber eine kleine 
Menge hygroskopische Feuchtigkeit auf, Ueber Schwefel- 
säure verliert es nur letztere, das Krystallwasser partiell 
im Vaeuum,über Schwefelsäure, zum.grössten Theile bei 
100°, vollständig erst durch längeres Erhitzen auf 200°, 


Die Analyse gab folgende Resultate: 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 8 
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ld) ra at u HCH; gelöst und mit 04H gefällt, 
0,510-80,.Ba, |, 
2) 0,4165 2. u con mit Er Blei zeennnt. 0,8815 


BR ApR d,.0,087, 320. 


u 3 0,5445_ Grm, verloren bei 200°, 0,077 -Grm. 


dssiduielT 3 Gefunden F 
el ae ’ I. Il. IH, : 
Cs 216 21,58 ni 21,71 "aa ug 
eh:  ° 2,20 7 = ist 
u = e = st 
Ru I mol zen ignide: 41,2 iz & ee 
7001 100,00 sp 
ER m 1 — 2 142 er 


Sr Neutraler phenoltriearbonsaurer Kalk 


HR | H 0% Ca 
si adsei lc OH ‚oo) O5'Ca ++'8H,0 

009/20, Ca 
wurde wie das Barytsalz dargestellt. Es ist diesem ausser- 
ordentlich ähnlich, vielleicht etwas weniger unlöslich. A 
der Luft nimmt es begierig 2—3°/, hygroskopische Feuch- 
tigkeit auf,iidie, über Schwefelsäure leicht: abgegeben wer- 
den. Die 8 Mol. Krystallwasser gehen bei 1800 fort. Die 
wasserfreie Verbindung, löst sich ziemlich leicht in kaltem 
Wasser auf, scheidet sich ‚aber nach kurzer Zeit, schneller 


beim Erwärmen in grösseren, breiten, wasserbalugen Kry- 
stalhiiadeln wieder zu8. 


ringe 
. * 


BEE: ‚1025 Grm,, gelöst ‚und, ‚mit ,.oxalsaurem Ammon gefällt gaben 
6,2035 Grm. CO,.Ca. . 


Ma 0 ‚4525 Grm, bei 1800 getrocknet verloren 0,092,.Grm. an Ge- 
wi 


| Gefunden 
Berechnet. . I. 
7 16,9%, 16,7 BE 

| sion me 208, di 20,3 


VE ( VE | 


"aus ‚Balieylsäure und Kohlensäure. 


" Neutrales phenoltriearbonsaures Silber 
315 COO Ag 
& OH COOAg + 3H,0 

COO Ag 


ist gleichfalls ein krystallinischer Niederschlag, der in 
kaltem Wasser unlöslich, in viel heissem dagegen löslich 
ist und daraus in kugeligen Aggregaten von Nadeln, kry- 
stallisirt. Dieselben enthalten lufttroeken 3 Mol, Krystall- 
wasser, welche sie vollständig bei 150° verlieren; das ur- 
sprünglich weisse Salz färbt sich hierbei violett. Stärker 
erhitzt zersetzt es sich plötzlich unter Aufblähen. 
1) 0,581 Groi..hinterliessen ‘beim: Glühen 0,8185. Grm. Ag. 


2) 0,5285 Grm. gaben ‚0,284 Grm. Ag. 
3) 0,3885 Grm. verloren bei /150° 0,084 Grm. an Gewicht. 


Gefunden 
Berechnet. I. Be © III. 
Ag 58,91 9, 53,96 58,74 _ 
aq 9,0 ',, _ _ 8,8 
er- 
An 
h- Zweifach,saurer phenoltricarbonsaurer Kalk 
ar- 
ie H, COOH 
“ Os oH COOH 
ler C00 
5 H COO 
Cs on COOH 
. COOH 
' Eine: heisse Lösung der freien Phenoltricarbonsäure 
wurde mit überschüssigem 'Chlorcaleium versetzt; es bildet 2 


sich in»der Wärme kein Niederschlag, beim Erkalten schei- 
den’ sich‘ prachtvolle lange Nadeln aus; welche in kaltem 
Wasser 'weiig, ‚in heissem‘-sehr leicht: löslich'sind. Die- 
selben sind das zweifach-saure Salz , rie enthalten 6 Mol. 
Krystallwasser; 'sind 'vollkommen  luftbeständig und nicht 
hygroskopisch: : ‘Das 'Krystallwasser geht bei 160° fort. 

8* 


PER 
RT RR 


116 OsteSyniheie inehrbasischer Säuren 


1) 1,0495 Grm. gaben 0,175 CO; Ca. 

2) 0,2815. Grm. gaben, mit chromisaurem Blei, verbrannt; 0,3740 
CO, und O0 ‚0965 H;0. 

3) 0,515 Grm. Er bei 1600 0,0935 Grm. 


Gefunden 


Berechnet. ; I. IH. II. 
si Ce ‚2n/216 36,12 _ 36,23 _ 

. Ogo 320 53,51 . s 
Bi: 40 6,69 67 - — _ 
a 598 100,00 

,‚6#0 _ =. .18,06% - = 18,16 


Zweifach saures-Barytsalz 


A CO\ &%H, 
CO’20, Ba 

Versetzt iman eine kalte concentrirte Lösung von 
Phenoltricarbonsäure mit Chlorbarium, so entsteht ein 
krystallinischer Niederschlag von sternförmig gruppirten 
kleinen Nadeln. Sie scheinen wie das Kalksalz eine Ver- 
co) O,H, . 
O, H, + 6 H,0 zu 

OH 00/2 0, Ba 
sein (Ba gefunden 19,5, berechnet 19,7), sind aber nicht 
luftbeständig; bei längerem Stehen nehmen sie noch be- 
trächtlich an G&wicht &b:!” Bei 120° getrocknet enthielten 
sie 22,8°/, Ba (berechnet für die wasserfreie Verbindung 
23,3), bei 150° waren sie schon partiell) zersetzt und lösten 
sich nicht mehr klar in Salzsäure. Das Salz ist in viel 
heissem: Wasser löslich, schwerer: als ‚das Kalksalz,) und 
krystallisirt: daraus: entweder in: langen Nadeln ‚oder in 
kurzen: -dieken' Prismen; meist treten: beide: Krystalle neben 
einander: auf. ‚Beide: sind, wie aus mehreren Barytbestim- 
müngen ‚hervorgeht, zweifach-saure Salze, EEE aber 

votachiederie. Mengen Krystallwasser. 

Bin: saures Silbersalz von bestimmter any 
entsteht durch; Fällen der Phenoltriearbonsäure mit-salpeter- 


bindung von der Formel (e 


3740 


‘sus 'Salieylsäurs und Kohlensäure. +17 


saurem Silber nicht. Das aus heissem Wasser unkrystalli- 
sirte Salz enthielt’ 88,57’ resp. 38,44 °/, : Ag, neben‘ einigen 
Proseiten: Wässer, während das zweifach-saure Silbersalz 
92,4%, und das’ einfach-saure 49,1%), Ag verlangt. 

"Die anderen Metalle’ verhalten sieh zur: Phenoltriear- 
bonsättre ähnlich wie die drei untersuchten. ‘Während in 
neutraler "Lösung meist sofort ein‘ Niederschlag entsteht; 
welcher" auch in: heissem "Wasser  unlöslich oder: schwer 
löslich "ist, lösen sich ‘die’ mit: der freien Säure entstan- 
denen Niederschläge, ‘wenn: sieh überhaupt; solche ‚bilden, 
in. .heissem Wasser mehr ‚oder; weniger ‚leicht auf, und 
krystallisiren beim Erkalten ‚wieder, aus... Auch, Kali ‚und 
Ammon bilden: mit der Phenoltriearbonsäure gut charakte- 
risirte saure Salze, welche in kaltem Wasser: ziemlich 
schwer und in heissem leicht löslich sind; beim Erkalten 
krystallisiren sie in feinen langen Nadeln. 


Phenoltricarbonsäureäthyläther 
H COO C,H; 
OH COO C,H;. 

COO C,H; 


Der Aethyläther entsteht; ausserordentlich leicht beim 
Einleiten; von: Salzsäure in ‚eine. Lösung! der. entwässerten 
Säure in absolutem :Alkohol. . Nach ‚Beendigung der Ein- 
wirkung: wird. nie’ Flüssigkeit in Wasser gegossen, der 
ausgeschiedene feste Aether mit kohlensaurem ‚Natron ge- 
schüttelt und: aus Alkohol umkrystallisirt; . Beim Erkalten 
der heiss’ ‚eoncentrirten : Lösung: , krystallisirt., der . reine 
Aether! in.‚schönen. zolllangen farblosen ‚Prismen heraus, 
und zwar. fast. die theoretisch. berechnete Menge. 


' Die‘ Analyse gab folgende Zahlen: 
0,343 Grm. gaben 0,730 CO, und 0,1815 H;0. 


Os 


6 Berechnet. Gefunden. 
05 180° 58,06 58,04 
Hs ' 1 AN) SE | 6,88 
Op: 3.0.02 86,18 — 


-- 
Agprtn 
> j 


810 "20000 ' 
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-/{: Der: Aether: schmilzt: bei 84°, bei sehr hoher Tempe- 
ratur lässt »er sich destilliren,,-erleidet:'dabei. aber eine 
partielle Zersetzung.» In heissem, Alkohol und Aether ist 
er leicht löslich, in. kaltem: Alkohol: schwerer, ietwa im 25 
Theilen bei! gewöhnlicher Temperätur./ In Wasser (ist er 
unlöslich. Er ist 'sehr-beständig und wird durch Erhitzen 
mit: wässriger Natronlauge nur. schwierig zersetzt. Erst 
nach mehrstündigem: Kochen geht ‚alles in: Lösung, Salz- 
säure fällt: aus derselben schneeweisse Triearbonsäure, 


Wenn ’man den Aether, anstatt mit Natronlauge zu 
kochen, in der Kälte damit digerirt oder gelinde erwärmt, 
so wirkt das Natron nicht zersetzend, sondern'es substi- 
tüirt den Hydroxylwasserstöff des Aethers und es entsteht 
die Verbindung 


Natrium-Phenoltriearbönsäureäther, 
H, COOC,H, 


C00C;H;, 
ONa CO0 C,H; 


dem sogenannten gäultheriasauren Natron der Salieylsäure 
ganz analog. Dieser Körper ist in Alkohol fast ganz un- 
löslich, lässt sich also vom unverändert gebliebenen Aether 
leicht‘ trennen. Da’ jedoch‘ auf diese ' Weise ' die’: Um- 
wandlung ‘in die Natriumverbindung‘ nur sehr unvollstän- 
dig gelingt, so schlug ich ein anderes Verfahren ein, wel- 
ches ‘mir ein’unerwartet günstiges Resultat gab.‘ Ich löste 
den 'Asther in absöolutem kaltem Alkohol und‘ fügte eine 
alkoholische 'Natronlösung hinzu. Sofort ‘entsteht ein 
starker voluminöser, weisser Niederschlag von kleinen 
Nadeln, welche nach kurzer Zeit in grosse homogene, 
schiefwinklige Prismen übergehen. Letztere. setzen sich 
rasch ab, lassen sich leicht filtriren und durch Auswaschen 
mit Alkohol vom überschüssigen Natron befreien. Man 
erzielt so eine vollständige, Umwandlung des, Aethers in 
die Natronverbindung und bekommt fast genau die be- 
rechnete Ausbeute. Der Körper enthält kein Krystall- 
wasser. Die Analyse gab folgende Resultate: 


C 


aus, Salieylsäure, und Kohlensäure. 419 


‚»1):0,442 Grm. gaben, 0,071.C03 Nase. 
2) 0,2185 Grm, . mit chromsaurem Blei Tina 0,4235 


Gefunden 
Berechnet. I. II. 
Cs 180 54,22 M 54,10 
Hır 17 5,12 = 5,28 
O7 112 33,73 ei 2 
:Na 23 6,93 6,97 = 
332 100,00 


Der Natrium-Phenoltriearbonsäureäther ist in Wasser, 
Alkohol und Aether: unlöslich, nur heisser Alkohol nimmt 
ihn ein wenig auf. Er ist vollkommen ..luftbeständig, ver- 
trägt sogar‘ Kochen mit absolutem Alkohol, obne sich’zu 
verändern. Durch Behandeln mit Jodäthyl und: Kalilauge 
wird er voraussichtlich eine Aethyltricarbonsäure liefern. 

Kocht man die Natronverbindung einige Zeit mit 
Wasser, ‚so geht. allmählich. ‚alles ‚bis | auf eine nicht ver- 
schwindende Trübung in Lösung und ‚beim: Erkalten kry- 
stallisirt ein neuer Körper: in.haarfeinen Nadeln’ aus, wel: 
cher ...sieh.,von dem. vorigen durch seine, ‚Lösliehkeit,.im 
Wasser und Alkohol unterscheidet. Er ist das 


Natronsalz des einfach-sauren Phenoltricarbon- 
säureäthers 

H COO C,H, 

OH COO C,H;; 

COO.Na | 

das eine Atom Natrium hat also unter Mitwirkung d es 
Wassers den Austausch von 1, Mol, Aethyl gegen Wasser; 
stoff bewirkt und ‚gleichzeitig natürlich seinen . ‚Platz ver- 
tauscht, indem .es jetzt den Carboxylwasserstof substituirt, 
Das Aethyl geht hierbei als Alkohol fort, wie ‚durch di- 
recten. ‚Versuch. naeh nimfe "wurde. ‚ Die län. 


07 


BArER 


aber an der Luft rasch wieder aufgenommen wird. 


18 OSB FH ehrieiecher Sartre 


1) 0,1555 Grm. n, mit chromsaurem Blei verbrannt, 0,276 
Grm. 00, und 0,069 0. 

2) 0,297 Grm. gaben 0,048 CO; Na2. 

8) 0,308 Grm. gaben 0,051 CO3 Na». 

4) 0,4215 Grm. verloren bei 1200 0,024 Grm..an Gewicht. 


Berechnet für 
000 Gy. H5 

2 C000G,H, +H,0 - Gefunden 

H 000 Na ana 


Co 


Ci: ..186,, 48,45 
His 15 _ 4,66 
0° 128 39,85 
Na 28 7,14 


322 100,00 
BO 5,60), 


' Das’ Natronsalz ‘des einfach -phenoltriearbonsanren 
Aöthyläthers' ist ’in "Wasser; schon :in kaltem ‚ziemlich 
leicht. Iöslich, die Lösung reagirt neutral. Die wasserhal- 
tige Verbindung ist ferner leicht’ löslich in 'heissem 'Al- 
kohol, wenig’ in’ kaltem. ' Bemerkenswerth ist, däss durch 
Umkrystallisiren aus nahezu absolutem Alkohol das Kry- 
stallwasser nicht herausgenommen. wird; bei näherer Un- 
tersuchung ergab sich, dass das ale kensria Salz in ganz 
absolutem Alkohol ziemlich schwer löslich ist, sich aber 
leicht auflöst, wenn man ein paar Tropfen Wanser hinzu- 
fügt. Beim Erkalten‘ ‘srhält man) dann wieder die Ver- 
bindung mit 1 Mol. Krystallwasser. 


Chlorbarium bringt in der wässrigen ‚Lösung dieses 
Natronsalzes einen Niederschlag hervor, der sich i in heissem 
Wasser leicht löst und beim Erkalten sich in ‘schönen 
Nadeln wieder ausscheidet. Er ist ohne Zweifel das ent- 
sprechende Barytsalz. Ebenso. verhalten sich‘ salpeter- 
saures ‚Silber. und andere Metallsalze. Durch Salzsäure 
wird das Natrium herausgenommen und ‚man be- 
kommt den. 


'Küs 'Salieylsäure und Kohlensäure. 121 


276 
einfach- “sauren Phenoltriearbonsäureäther 


H COO C,H, 
C, 0% COOB;. 
COOH 


Derselbe fällt als weisse Krystallmasse aus, wenn man 
eins kalte wässrige Lösung des äthersauren Natrons mit 
Salzsäure übersättigt. Man filtrirt ab und krystallisirt am 

2 besten aus stark’ verdünntem heissem Alkohol um. ' Beim 
Erkalten scheiden sich lange, ziemlich breite Nadeln aus, 
: welche: 1''Mol.: Krystallwasser enthalten. Ueber Schwefel- 
- säure’ geht » das Wasser: langsam; schneller 'bei 100° fort; 


s beim ‘Stehen an: der.-Luft ‚wird ‘es ‚nicht, wieder: auf- 
genommen, | 

7 1) 1,565 Grm. verloren bei 1000 0,096 Grm. an Gewicht = 6,13%, 
(dev. Op 

en 2) 0,2465 Grm;; der getrockneten Substanz gaben 0,500 CO, und 

(ch 0,1120 Hs0; | 

al- Berechnet für 

k. H CO0 C,H; | 

Cs OH c00 Ca H, Gefunden. 

ch | C00 H 

eg Cı3 156 5482 55,32 

n- al 2 4,96 5,05 

nz 07 % rı2 39,72 = 

er | 282 100,00 

u- Der einfach- saure Phenoltriearbonsäureäther ist in 

Ir- starkem Alkohol, auch in der Kälte, sehr leicht löslich, 


löst sieh nicht; unbeträßhtlich: in ra Wasser und ‚kry- 
es stallisirt daraus in Nadeln. Diese Nadeln‘, überhaupt: die 
m wasserhaltige Verbindung, schmelzen velson in 'heissem 
en Wasser, während die entwüsserte in siedendem Wasser fest 
t- bleibt und erst nach längerem Kochen in Lösung geht. 
r- Der wässerfreie saure ‘Aether: sehmilzt bei 148%; darüber 
re hinaus‘ erhitzt, giebt ‚er‘ ein ‘Sublimat aus > ge wir 
e- derselbe‘ ‚Körpers zu sein scheint. u | 
| Vorsüssichtlich wird es nicht RER sein, auch den 
ıweifäch-sauren Alsther 'auf‘ amalogem Wege zu gewin- 
nen. ‘Aus’' dem’ ‘Natrönsalz." des einfach- sauren ’Aethers 
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COOC,H, | 
cOO & H; wird durch RE von Natron eine 
COO Na 


co, # 
Cs OH 


H, c00 GH;; 
NRENUNRNN G ONa 61810) C,H, entstehen, und diese wird 
:CO0 Na 
Asch Kosken winderm ein ‚Aethyl ‚gegen Wasgerstof 
| COP C,H, 
re und'’C, OR COO.Na .; bilden u. # f. 


H C00.Na 


Aus‘ allen bis jetzt‘ mitgetheilten Thatsachen geht 
hervor, dass die beiden neuen Säuren der Salieylsäure, aus 
welcher sie dargestellt wurden; sehr: ähnlich sind und 
zu ihr in naher Beziehung stehen; sie lassem:sich ja 
" sogar unter. gewissen, Bedingungen wenigstens zum Theil 
wieder in dieselbe zurückverwandeln. Diese Uebereinstim- 
müng und ebenso ihr nahes Verhältniss zum Phenol spricht 
sich weiter in dem Verhalten ihrer neutralen Salze beim 
Erhitzen aus. Wie neutrales salicylsaures Natron bei 220° 
sich nach der Gleichung‘: | 


H 
ONa COONa.+ 0, H,OH + CO, 


in basisches_Salz, Phenol -und Kohlensäure spaltet, so 
giebt das neutrale phenoldicarbonsaure Natron gleichfalls 
basisch-phenoldicarbonsaures Natron, Phenol und Kohlen- 
säure nach der Gleichung: 


SARN, 
(Co 03.0008 
«Das neutrale Natronsalz wurde. zw, diesem „Zwecke 
fein gepulvert, bei 160° getrocknet ‚und im. 'Oelbade im 
Wasserstoffstrome erhitzt. : Zwischen 220 ‚und 250° geht 
die Spaltung: vor. sich, und zwar fast ebenso glatt, wie bei 
deim ;salieylsauren :Natron;.';$o ‚erhielt‘ ich aus 32,5. Grm. 
neutralem Salz 4,1 Grm. Phenol. (berechnet. 4,5) und 23,6 
Grm. basisches: Salz (ber. 23,8);- der ‚Gewichtsverlust des 


2 (000 000Na ) = ©; 


H3 COO Na 


ON 000 nu) + 200) # C,H. 


.2(0 


ganzen Apparats (= 4,3). gab .die Menge der. fortgegan- 
genen /Kohlensäure an: (ber, ‚4,2).. Das, Phenol; in ‚der Vor- 
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lage: ist krystallisirt und. rein, enthält. mur seine kleine 
Menge Wasser; ‚da ‚das: Natronsalz sehr: hygroskopisch ‚ist; 
es .destillirbe mach ‚Abgabe: einiger; Wassertropfen vollstän- 
dig zwischen 182. und 183° über ‚und.das Destillat schmolz 
bei’ 419%.» Aus »dem Retorteninhalt wurde reine: Phenoldi- 
carbonsäure wieder. abgeschieden: 

.; ‚Das: resultirende  basische -Natronsalz erleidet: beim 
stärkeren: Erhitzen. über 300° hinaus kaum ‚eine weitere 
Veränderung, im.Kohlensäurestrom dagegen geht es all- 
mählich, | wie zu: erwarten: war, in phenoltrieärbonsaures 
eht  Natron.über. Nach ‚mehrstündiger Einwirkung hatte sich 
aus Bf eine, grosse Menge dreibasische Säure gebildet, welche von 
und @& unveräniderter,Dicnrbonsäure getrennt und gereinigt wurde; 
ja sie stimmte in allen Eigenschaften mit der direet:'aus der 
heil @ Salicylsäure dargestellten überein. 

bim- Auch das neutrale phenoltricarbonsaure Natron giebt 
in der Hitze Phenol und Kohlensäure ab, aber hier ver- 
em BE läuft die Reaction weniger glatt, die Spaltung ist wenig- 
stens unter 300° eine unvollständige. Etwas mehr Phenol 
bekommt man durch Erhitzen der Phenoltricarbonsäure 
mit Kalk. 

Es ist nun vor Allem noch eine wichtige Frage zu 
Ei beantworten; nämlich''die, ob die Tritarbonsäure im Stande 
falls 4 ist, noch mehr Kohlensäure aufzumehmen und in eine vier-, 
len- 4 resp. fünfbasische Säure überzugehen. Ich habe in dieser 

Richtung mehrere Versuche angestellt, bin aber nicht zu 

dem gewünschten Resultat gelängtei'Schon der Umstand, 
’H. dass ich bei den zahlreichen Darstellungen der zwei- und 

dreibasischen Säure nie eine ‘Andere Säure Yon höherer 
ecke Basicität aufgefunden hatte, machte es wahrscheinlich, dass 
e mi mit der Bildung der Phenoltriearbönsäure die Kohlensäure- 
Wu aufnahme, wenigstens unter dein Einfluss des Natrons, 
e bei ihren‘ Abel erreicht habe. "Und in der That erhielt 
ich beim’ Behandeln von reinem neutralem und basischem 
23,6 tricarbonsaurem Natron mit Kohlensäure keine neue Bäure. 
Was" das Natron‘ nicht vermag," hätte vielleicht das mit 
kräftigeren Affinitäten begabte Kali bewirken können,-aber 
auch die Kalisalze gaben: bei; gleicher Behandlung immer 
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wieder nur "Phenoltricarbonsäure. ' Freilich ist es’ nicht 
unmöglich, "dass sieh eine Säure von höherer Basieität in 
geringer Menge’ zwar !gebildet hat, ‚aber übersehen: wurde, 
ich'werde: deshalb meine "Versuche wiederholen’-und die 
Produkte nochmals:einer gründlichen Prüfung unterwerfen. 
Ebenso werde ich das Studium’ der beiden beschriebenen 
Säuren fortsetzen und ' namentlich festzustellen suchen, in 
welcher Beziehung sie zu den bekannten Phtalsäuren resp. 
den von Pittig und Baeyer entdeckten Benzoltriearbon- 
säuren' stehen. ©Ob die Oxytrimesinsäure,; welche! durch 
Oxydation der Oxyuvitinsäure Oppenheim’s')'sich‘ wahr- 
scheinlich” wird erhalten lassen, mit meiner Phenöoltricar- 
bonsäure: identisch ‘oder nur isomer ist, wird'“vielleicht 
schon dis’nächste Zukunft lehren. 


. Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, im Juni 1876, 


Beitrag zur Zasgeie der „katalytischen. Wir- 
(99 kungen“ des’ Platins; 


Ernst von Meyer. 


Die bisher angestellten zahlreichen Versuche, über die 
sogenannten : katalytischen Wirkungen. des; Platins, ‚haben 
noch. nieht ‚eine genügende Theorie; dieser merkwürdigen 
Erscheinungen zu begründen, ‚vermocht..; ‚Während , man 
zuerst vollständig; auf: reine streng.  wissenschaftliche Er- 
klärung,.der in Rede ‚stehenden. ‚Vorgänge, verziehtete, ha- 
ben ‚sich, die späteren theoretischen Vorstellungen wesent- 
lich in zwei einander entgegengesetzten, Richtungen. be- 
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2) Ber. Berl. chem. Ges. 1876, 8, 326. 
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wegt, welche ' im Folgenden ' kurz in ihren Grundzügen!) 
wiedergegeben werden sollen.) Ich beschränke mich. bei 
dieser, Darlegung, sowie bei den sich anschliessenden, Ver- 
suchen . wesentlich: auf. die‘ Vorgänge, welche. durch die 
sauerstoffübertragende „Wirkung, des. Platins und 
seiner. Oxyde eharakterisirt sind, 

Berzelius?), ‚welcher. den Ausdruck „katalytische 
Kraft‘ zuerst. gebrauchte, hat eine wirkliche Erklärung 
für die eigenthümlichen Wirkungen nicht zu: geben 'ver- 
sucht; zwar ‚betont er: wiederholt die nahen Beziehungen 
dieser Art:„‚Contakterscheinungen “ mit der. durch Contakt 
hervorgerufenen  Elektrieität, jedoch: bleibt „katalytische 
Kraft“, „nur ‚ein. leeres ‘Wort .für, den noch ‚fehlenden be- 
stimmten Begriff. — Berzelius definirt. ;katalytisch. wir- 
kende ‚Körper im Allgemeinen als solche, „die durch ihre 
blosse Gegenwart und nieht durch ihre Verwandtschaft 
die bei dieser ‘Temperatur schlummernden Verwandtschaf- 
ten zw,erwecken vermögen“, eine Umschreibung der That- 
sachen, welche keine Erklärung derselben enthält. 

Faraday hat. zur Erklärung der uns| beschäftigenden 
Wirkungi.des; Platins angenemmen, dass von diesem, na- 
mentlich ‚wenn ‚es in fein ‚zertheiltem Zustande. vorhanden 
ist, Sauerstoff reiehlich verdichtet und. so mit kräftig oxy- 
dirender Wirkung ausgestattet‘sei. Denkt man sich von 
dem 'am stärksten ‘mit Sauerstoff beladenen, nach Davy 
dargestellten Platinmohr, ‚welcher das 253-fache seines 
Volumens an.Sauerstof! aufzunehmen vermag, diesen ab- 
sorbirt,;, so berechnet sich, dass: die zu. dieser. Verdichtung 
erforderliche Kraft ‚etwa 1000 Atmosphären, Druck ‚ent- 
spricht, Das Platin besitzt nach diesen Voraussetzungen 
eine ganz ausserordentliche Oberflächenwirkung. 

Gegen die Auffassung einer, mechanischen Bin- 
dung...des, Sauerstoffs durch . Platin. wandte sich 
de la: Bixs?): mit. einer Iekiiniegwweine, welche ein rein 


1) Vergl. Hüfners (dies dm [2 10,- 148 f. u: 385 ff). trefl- 
liche kritische Erörterungen über denselben Gegenstand. 

2) Vergl. seinen Jahresber. 15, 237 ff. 
9) Pogg. Aun. 46, 489. 
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chemisches Moment einführte;'>er macht die V oraus- 
setzung; dass Platin bei Gegenwart: von Sauerstoff sich 
mit’ einer dünnen‘ Sehicht Oxyd (oder Oxydul)' überziehe, 
welche durch "Wässerstoff zu‘ Platin redueirt'wird; dieses 
wird sofort durch den vorhandenen freien ’Sawerstoff oxy- 
dirt u. s. f. Durch diesen ’Kreispröcess;' die abweehselnde 
Oxydation: und. Reduction, ‘würde die fast unbegrenzte 
Wirksamkeit kleiner’ Mengen Platin eine befriedigende 
Erklärung: finden. 

"Die Hypothese de la Rive’s' stützt 'sich warf: die Be- 
obachtung;: dass’ Platinplatten, welche nach dem Troeknen 
ander Luft als negative Elektroden dienen, bei Zersetzung 
des Wassers weniger Wasserstoff liefern, als’ dem Ver- 
hältniss 2:1 entspricht; auch wird erst ‘einige Seeunden 
nach 'Durchleiten: des Stromes die Entwieklung‘ von 'Was- 
serstoff bemerkt.’ Diese Beobachtungen sollen ihre Erklü- 
rung in’ der' Bildung einer Oxydulschicht finden, welche 
zunächst redueirt wird. Aueh’ wird’ die: Thatsache zur 
weiteren Stütze herangezogen, dass eine als positive Elek- 
trode dienende Platinplatte sich mit einer Schieht (Oxydul) 
überzieht, welche beim Stromwechsel sofort redueirt wird.) 

»‘Näch neueren Beobachtungen von Helmholtz?) ist 
die ‚obige Annahme de la:Rive’s unzulässig, weil” eine 
wirkliche Verdichtung (,,Oeelusion‘“) sowohl des Wasser- 
stoffs wie des.Sauerstoffs stattfinde, welche Gase in'diesem 
Zustande’ chemisch besonders wirksam seien. — Dass in 
der That bei’ diesen "Vorgängen Oberflächenwirkung im 
Spiele ist, ergiebt' sich aus der ‚mit der feineren Zerthei- 
hung des'Platins erheblich gesteigerten Energie, sowie in- 


1) Die chemische Hypothese de la Rive’'s über die Wirküng des 
Platins hat das mit der Aetherbildungstheorie gemein, däss sie, wie 
diese, Entstehung und Zersetzung einer Verbindung im Verlauf sehr 
kurzer Zeit annimmt. »'Noch schärfer ist die Analogie der von de la 
Rive angenommenen abwechselnden Oxydation und Reduction mit dem 
Provess der Schwefelsänrebildung ;‘dem: Platin entspricht das Stiekoxyd, 
welches Sauerstoff ehemisch DEREReG, um ihn nen an' rs ge Säure 
abzugeben. 

2) Pogg. Ann. 150, 483. 
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direöt’aus der'in’ ähnlicher. Weise, nur in’ schwächerem 
Maasse die Oxydation’ vermittelnden Wirkung vieler po- 
röser, chemisch indifferenter Körper. Einer einfachen 
Absorption des Sauerstöffs jedoch: widerspricht die That- 
sache,’ dass mit erhöhter Temperatur "die Wirksamkeit des 
Plätins beträchtlich zunimmt; man muss daher wohl noch 
ein anderes Moment zu Hülfe nehmen. 

Hüfner?) gelangt bei seinen theoretischen Betrach- 
tungen “über die’ katalytischen: Wirkungen des Platins zu 
der Anmährhe; das’ letztere bösitze die Fähigkeit, den’ Zu- 
sammenhäng der Atome im Sauerstoffmoleküle: zu lockern; 
dadurch werde der Sauerstoff befähigt, Wasserstoff schon 
bei gewöhnlicher Temperatur zu oxydiren. | 

Diese Hypothese hat meines Erachtens ‚dem‘ Vorzug 
vor 'anderen, dass mit ihrer Hülfe auch andere ‚‚kataly- 
tische®Wirkungen“ des Platins erklärt werden können, so 
seine Fähigkeit, freien: Wasserstoff in einen activen ; 'so- 
zusagen 'nascirenden Zustand zu’ versetzen (man denke an 
die Reduction von Blausäure zu Methylamin (Debus), von 
Stiekoxyd, salpetriger Säure ete. zu Ammoniak. ?) 

' Wenn die bisherige Annahme richtig ist, nach welcher 
die chemische Energie des sogenannten naseirenden Wasser- 
stofls auf Spaltung: des: Moleküls in seine Atome beruht, 
sö" ist .in’hohem Grade wahrschemlich,, dass auch‘ einer 
Lockerung des : Atomzusammenhanges im: Wasserstoff- 
molekül ähnliche, wenn auch schwächere reducirende Wir- 
kungen ‘entsprechen. werden. 

So viel die Hypothese Hüfner’s für sich "hat, indem 
sie  duch>'die «mit "zunehmender Temperatur! /gesteigerte 
Wirksamkeit: des Platins durch stärkere Lockerung ‘der 
Atome in den Gasmolekülen erklärt, so‘dürfte sie allein 
doeh nicht‘ genügen. ‘Denn die Annahme‘ einer starken 
Bindung des’ Sauerstoffs ist wohl nicht zu umgehen. 

Fasst "man; nur die bei: Gegenwart freien: Sauerstoffs 
geäusserten Oxydationswirkungen des Platins in das Auge, 


1) Dies Jonrn::[2] 10, 396, 408. 
2) Kuhlmann, Berzelius Jahresber. 19, 178, 
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sorist man zunächst geneigt, die de la; Rive’sche;Hypo- 
these ‚als; besonders ‚plausibel.gegenüber, den auf mech.- 
nische ' Wirkungen zurückgeführten Erklärungsversuchen 
zu. bevorzugen. Erwägt man. aber, dass Platin; auch .che- 
mische Vorgänge - ganz: anderer Art (z.,B.,.Reduetionen) 
einleitet, und: begünstigt, dass: ferner andere poröse Körper 
(fein zertheilte Metalle), ‚Bimstein .ete.) .ebenso..wie das 
Platin, nur: in-schwächerem  Maasse, sauerstoffübertragen ! 
wirken, so müssen Zweifel gegen die chemische Theorie 
de 1a,Rivie’s: aufkommen. '-Einen. wirklichen. Beweis ge- 
gen ‚den Hauptsatz..derselben, dass der Sauerstoff rorüber- 
gelendichemisch von dem Platin. gebunden und dadurch 
wirksam werde, enthalten die eben angeführten Thatsachen 
setinahr nicht. 

. Die folgenden Versuche sind! in: der Absicht;angestellt 
meh zu prüfen, ob nicht auf exactem. Wege ‚der Be- 
weis ‚für ‚oder .gegen die Zulässigkeit. der. .de la Rive- 
schen ‚Hypothese: ‚beizubringen: ist... Ich glaube ihre Un- 
richtigkeit an der. Hand: des Experimentes streng nachge- 
wiesen zu haben: 

'» Die von mir über;idie Einwirkung von Platiniauf Ge- 
menge /von';Wasserstoff;..Kohlenoxyd und Sauerstoff früher 
beobachteten /Thatsachen 2) gaben den: Anstöss-und: boten 
den ; Ausgangspunkt zu den ‘folgenden’ Versuchen. Jene 
Einwirkung ist dureh: den Umstand eharakterisirt;: dass der 
frei indem Gasgemenge vorhandene Sauerstoff vorwiegend 
zur Oxydation des Kohlenoxyds» dient. :: ‚In »mehreren Fäl- 
len: (vergl. Versuche 5a,:6a, 94) wurde; constatirt,, dass die 
relative Affinität: des 'Kohlenoxyds: zu dem dürch Platin 
übertragbaren Sauerstoff die-des Wasserstoffls zu:demselben 
um, das 7 —8fache. übertraf, | 

\«leh stellte. mir nun » die Frage: Wie: wirkt,iauf ein 
sauerstofffreies Gemenge von: Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd ‚der chemisch »mit ‚Platin verbundene:Sauerstofl’ 
Werden die: leicht 'redueirbaren: Oxyde des Platins: (PtO 


I) Dulong und Thenard, Berzeliuws tg - 67. 
2). Dies Journ. (2713, 121: ff. 
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und PtOs):in ‘derartige Gasgemische eingeführt, so’ kann, 
wenn, Temperaturerhöhungen' vermieden ‚werden, nur der 
“ chemisch gebundene: Sauerstoff zur ‚Oxydation | dienen, 
en) Ist; unter solchen‘ Umständen’ die Wirkung, welche sich in 
dem. Verhältniss der Oxydationsprodukte, Kohlensäure und 
M Wasser, 'aussprieht, eine total: verschiedene von der 
dureh. freien Sauerstoff und Platin hervorgebrachten, so ist 


E der.Sehluss, dass die, Hypothese de la Rive’s damit 'hin- 

ge fällig «wird, vollkommen: gerechtfertigt. 

Mi In.;der That haben die Versuche auf’s Klarste gezeigt, 

ech dass\,der- chemisch gebundene Sauerstoff sowohl 

En des Platinoxyduls: als: ‚Platinoxyds: resp. Platin- 
oxydhydrats eine ganz andere Wirkung auf Ge- 

ellt menge von Kohlenoxyd und Wasserstoff ausübt, 

Bu ale der freie durch Platin activ gewordene Sauer- 

n stoff. 

Un- 


|ge- Einwirkung des Platinoxyduls, PtO, und des Pla- 
tinoxyds, PtO,, resp. Platinoxydhydrats, PLO(OH), 


Ge- auf Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff. 
Ihe Die Angaben über das Verhalten der leicht reducir- 
Be baren Oxyde des Platins sind ziemlich mangelhaft. Durch 
jene Vorversuche hatte ich gefunden, dass) beide Verbindungen 
det bei gewöhnlicher Temperatur auf Gemenge von Kohlen- 
nd oxyd und Wässerstoff oxydirend einwirken, Platinoxydul 
Fäl- jedoch‘ unverhältnissmässig' stärker, als Platinoxyd (siehe 
| die Vers, 2). Wasserstoff für sich entzieht dem Oxydal; wie 
atın BE dem) Oxyd, mit grosser Energie den Sauerstoff‘ unter Er- 
ben Bf plühen. - Die Gegenwart von Kohlenoxyd hemmt die Ein- 

wirkung. des Wasserstoffs in ähnlicher Weise; wie dies bei 
RE Anwendung‘ von 'metallischem Platin und freiem Sauerstoff 
ien- WE beobachtetiist‘ (vergl. meine Abhandlung, dies: Journ: [2] 
ah 13, 121 £). 


Das bei den folgenden Versuchen angewandte Platin- 
oxydul, PtO, wurde durch Digeriren von Platinchlorür, 
PtCh, ‚mit einem geringen Ueberschuss von Kalilauge, 
sorgfältiges Auswaschen und Trocknen ‚des Nieders 


Journal f. prakt. Chemie [2] Ba. 14. 5) 
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bei« 105— 110%» gewonnen. ::80:) dargestellt ‘enthält das 
Oxydul"stetsschwankende; Mengen von Chlorür; ' welches 
jedoch’ bei’ diesen‘ Versuchen nicht stört.!) | 

!Das'zu entsprechenden Versuchen dienende Platin- 
oxy dwurde nach »Döbereiner’s Verfahren?) rein erhal- 
ten. Bine mit überschüssigem kohlensaurem Natron’ ver- 
setzte ‚Plätinchloridlösung wird zur Troekne verdampft, 
der Rückstand wiederholt mit heissem Wasser ausgezögen, 
der ungelöst bleibende Niederschlag sodann mit sehr ver- 
dünnter' Essigsäure mehrmals’ 'digerirt, schliesslich mit 
heissem; Wasser ausgewasehen. : Das Hydratwasser ’des so 
erhaltenen 'Platinoxydhydrats wird: erst vollständig durch 
längeres ‚auf: »175° ausgetrieben, während’ das 


Hydrat, ‘po? ei selbst bei 130° noch kein Wasser ver- 
liert. 


Diese auffallende Beständigkeit des Hydrats sowohl, wie auch des 
Oxyds wird durch folgende Analysen bestätigt: 

I 0,3802 Grm. einer bei 125 — 1300 getrockneten Eagbe gaben nach 
dem ‘Glühen 0,8015 metall. Pt = 79,8 pCt. 

11.) 04075 Grm. "einer anderen bei 1300 getrockneten Probe er- 
gaben. 0,8190 Pt = 79,44 pÜt. 

a 0 ‚2086 Grm. derselben Probe gaben 0,1654 Grm. Pt = 79,30 pCt. 


| OH 
, .PtO Ca enthält 79,80 pCt. Pt. 


I; A 0,1488 Grm,..einer bei 1750 getrockneten ., Probe: ‚lieferten 
0,1223 ‚Grm, Pt u) 85,35 pCt: — Pt Oy enthält 86,0 pCt. 

‚‚(s!Zur ‚Einführung . der Platinoxyde in: die' Gasgemische 
würden annähernd ‘gleiche Mengen jener. in gleich grossen 
Papierstreifen 'fest eingewiekelt an Platindrähten' befestigt. 
Versuchsfehler. waren zwar wegen: der Anwendung: des 
porösen! Materials nd: der: dadurch «bewirkten Einführung 
ätmosphärischer 'Luft nicht auszüschliessen, jedoch konnte 
ihr) geringer und wenig schwankender| ia genau durch 


- 1134) TDueh seinen besonderen: Versuch überzeugte ich BO dass 
Platinchlorür ‚für sich auf, Gemenge von ea un und Wagserstofl 
i ei a ohne jegliche ‚Einwirkung, ist; wenigstens 

KUTZEN Dauer der mit P atinoxydul angestellten Versuche. 
2. fin. 2, 181. 


“ 
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die'beijedem Versuche ausgeführten Controlanalysen fest- 
gestelli "werden. ‘War die Einwirkung (namentlich des 
Platinoxyduls) sehr energisch, so wurde zur Erhaltung 
einer'niederen Temperatur das Papier abwechselnd unter 
das Quecksilber getaucht und wieder in das Gasgemisch 
eingeführt. 


Versuch 1. 


Einwirkung: von Platinoxydul, PtO®,. auf ein 
constantes: Gemenge, welches Kohlenoxyd und Wasserstoff 
im «V erhältniss ;von :100:: 68;6: enthielt. 

In vsetwa>gleich grosse Vol. dieser Mischung würden 
annähernd gleiehe' Mengen: des Platinoxyduls verschieden 
lange Zeit eingeführt; nach Entfernung desselben 'wurde 
das. bleibende Gasvolumen gemessen, dann die entstandene 
Kohlensäure bestimmt, endlich der Rückstand’ eudiometrisch 
analysirt,. ‚In entspreehender Weise verfuhr. ich beii den 
folgenden ‘Versuchen. 

Wegen: des Ueberschusses von Kohlenoxyd war: in 
diesem Falle die Einwirkung des Platinoxyduls eine ziem- 
lich langsame, 


Versuch 1a. 


Dauer. der Einwirkung: 15 Minuten. 


Beob. Vol. Temp. Druck. BRedue. Vol 
Angew. Mischung 67,2 12,7 0,6406 41,14 
Nach Einwirkung des PtO 58,4 12,9 0,6309 35,18 
Nach Absorption der CO, 55,0 12,2 0,6485 33,88 


Analyse des Rückstandes. 


Angew. Vol. 75,8 18,0 0,3492 25,27 
Nach Zul. von Luft 319,5 13,0 0,5928 180,80 
Nach Verpuffung 298,7 12,9 0,5664: 158,87 


Nach: Absorption der CO, 269,0 11,8 0,5576 144,08 


Nach det eudiometrischen Bestimmung enthalten die 
angew. ‚25,27 ‚Vol. 9,67 Vol. H und: 14,84 Vol. CO, zu 
sammen. 24,51: Vol, der: Uebersehuss, 0,76 Vol, ist-her- 
beigeführt durch die mit dem Platinoxydul eingeführte 


Luft, "Nach ‚dieser Analyse enthalten die rückständigen 
9* 
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38,88 ‚V.ol;,..12,97..Vol.. H. und..19,91: Vol. CO..,(ausammen 
32,88; Vol.).... Da nun, die, ursprünglich ‚angewandten: 41,14 
Vol.; aus 16,75 Vol..H und 24,39 V.ol..CO bestanden, hat 
die „eudiometrische Bestimmung „ergeben, dass. dureh..das 


Platinoxydul.,, 


4,48 Vol. co 
und 3,78 Vol. H 
oxydirt sind!'). | 
so Wergleieht man; das: Verhältniss, in. welehem (die bei- 
den-Gase /öxydirt' sind, mit dem ursprünglich gegebenen, 
' so zeigt sich kein erheblichör" Unterschied. : Wenm man 
des Affinitätscoeffieienten beröchnet?), welcher angiebt, in 
welchem. -Verhältniss; die‘ Affinitäten' gleicher Moleküle 
Wasserstoff‘ ;und; Kohlenoxyd (zu: Sauerstoff) stehen, so 
findet man.den Werth: 0,819... Die Affinität eines Moleküls 
Wasserstoff ist als: Einheit gewählt. 
«5b Das Besultat der Oxydation ist somit höchst beimer- 
kenswerth, indem durch den chemisch an Platin ge- 
bundenen Sauerstoff relativ mehr Wasserstoff, als Koh- 
_ lenoxydioxydirt ‘wird. Nach den Versuchen über die Ein- 
wirkung von Platin und freiem Sauerstoff’ (dies Journ. 
[2] 13, 121 ff, namentlich Versuche 5, 6, 9) lässt sich mit 
grosser Sicherheit erwarten, dass bei Anwendung der obi- 
gen Mischung nach Zusatz von’ Sauerstoff "durch “Platin 
mindestens relativ 7- bis; Smal so: viel Kohlenoxyd als 
Wasserstoff oxydirt worden wäre,’ dass also sein Affinitäts- 
coefhcient von der Grösse 7— 8 sich ergeben haben würde. 
Demnäch ist der Unterschied in der Wirkung des Platin- 
oxyduls einerseits,» des Platins und’ freien Sauerstoffs an- 
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i 
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A; Die Suaate Ri Ale Gastolame muss theoretisch der be- 
obachteten Gesammiteontraction gleich sein; dass :die letztere immer 
Pac Kan ‚erstere, ist Folge der, unvermeidlichen, mit,dem. betr. 


eführten Luft, welche eine entsprechende Verminderung 

Bei ‚obigem- Versuche (1a) beträgt die. Summe 

RE 8,26, die eg Gesamihtoonträotin‘ Be: 
.—.. [uhr FOniIEI 


Denn ei! ERRTEREN Ans, ai. 3 18, 180, 200 | etc, 
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en dererseits "auf: Kohlenoxyd-: ünd PER ein 
14 ze Irre 
at | inoA 8 


as ae Versuch tb. 


Dauer der Einwirkung: 50 Minuten. eu 
Beob. Vol; Temp. Druck, Beduc, Vol. 


Angew. Mischung 72,7 12,7 0,6356 44,16. 
Nach Einwirkung des I!tO 56,3 12,9 0,6188 38,27 
“ Nach Absorption der CO, 50,6 11,4 0,6273 80,47 
N; Analyse des Rückstandes. | 
E Angew. Vol. -, +, 70,0 12,0 0,3484 23,36. 
n Nach Zul, von Luft 299,5 11,9 0,5790 166,18 
le Nach Verpuffung 275,5 11,8 0,5546 146,47 
o Nach Absorption der CO, 259,6 11,9 0,5315 132,22 ı 


Die bei der eudiometrischen Analyse angewandten 
23,36 Vol. enthalten 8,39 Vol. H und 14,25 Vol. CO, dem- 
2 nach die nach Absorption ‚der CO, ‚rückständigen 30,47 
“ Vol. 10,95 Vol. H und 18,60 Vol. CO. Da die ursprüng- 
- lich gegebenen 44,16 Vol, aus 18,00 Vol. H und 26,16 
e Vol. CO bestehen, sind dureh PtO oxydirt worden: 


7,56 Vol, CO 


z und’2.05 Vol, H nahezu im: Verhältniss '1: 1 
n Summa 14,61, während die.beobachtete Gesammteontraction 
s 13,69 beträgt (Differenz /0,92). 


i Die‘ Frage; ob einfache ‚molekulare Beziehungen zwi: 

schen den Mengen: des oxydirten Wasserstoffs und’ Kohlen- 
- oxyds anzunehmen sind, ob also.das von Bunsen für)die 
- unvollkommene : Verbrennung aufgestellte. Gesetz });; auch 
für die langsame Oxydation gültig ist, lässe ich’ als höchst 
zweifelhaft unerörtert.. Für die dureh meine: Versuche: be- 
zweckte: Beweisführung ist die‘ Entscheidung dieser -Frage 
ohne RRORIRE 


ı Ss Prüfung. der. von RER ETETBER: di Hei 
cn go Nat Mbit: ‚„Medic. Vereins; N. S. I, 3), auf; Grund von, Ver- 
Gülti igkeit dieses Gesetzes ‚erhobenen, Bedenken. habe 

nn von BR Be welche ich später mittheilen werde. 
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vis “Während der längeren: Einwirkungsdauer (im Vergleich 
mit Versuch la) ist noch mehr Wasserstoff im Verhältniss 
zu Kohlenoxyd oxydirt worden, als bei Versuch 1a. Man 
erkennt aus dem nach Vers. ib:sich ergebenden Affinitäts- 
coefficienten = 0,686 deutlich, dass . der.chemisch ge- 
bundene Sauerstoff des Platinoxyduls_ein stärkeres 
Bestreben zeigt, sich mit Wasserstoff zu verbinden, als 
mit.Kohlenoxyd. | 

‚Dass bei,.der dreimal längeren Dauer.;der: Einwirkung 
in Versuch 1b nicht mehr Volume des Gemisches oxy- 
dirt sind, wird zum Theil durch die fortwährende An- 
reicherung des zurückbleibenden Gases an, Kohlenoxyd, 
welches ja hemmend wirkt, zu erklären sein,. Während 
in der 'ursprünglichen :Mischung Kohlenoxyd. zu Wasser- 
stoff? im Verhältniss 100: 68,6 steht, ist letzteres in dem 
. kohlensäurefreien Rückstande 


bei Versuch 1a = 100: 65,2 
bei Versuch 1b = 100:58,9. 
Versuch 2. 


Durch diesen Versuch sollte die Einwirkung von 
Platinoxydul,: PtO,  direet' mitder von Platinuoxyd, PtO,, 
verglichen werden. Zu diesem Zwecke liess ich auf ver- 
schiedene Portionen eines gleich zusammengesetzten Ge- 
misches von Kohlenoxyd und Wasserstoff jene‘ beiden 
Oxyde einwirken. Das angewandte Gemenge enthielt die 
beiden “ Gase im: Verhältniss CO:H = 100:158,4 oder 
H:CO = 100:165,2; Dies  Mischungsverhältniss gestattet 
zugleich einen’ direeten Vergleich‘ mit dem früher (a. a. O. 
8.144) mitgetheilten Versuche 9&, bei welchem Platin 
bei gleichzeitiger Anwendung von Sauerstoff auf ein nahezu 
gleiches Gasgemenge (CO: H = 64,5: 100) einwirkte. 

Versuch 2a. Einwirkung von Platinoxydul. 
Die Reaction bei Einführung desselben war eine sehr leb- 
hafte;. zur mögliehsten Verhütung einer Temperaturstei- 
gerung und dadurch veranlasster secundärer Vorgänge 
wurde das Papier mit dem Oxydul mehrmals unter das 


et u WR \ . 
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Quecksilber getäucht und nach 4 Minute vo en 


fernt. 
| Beob. Vol. Memp. Druck. Bedac, va 
Angew. Gemisch 85,4 12,6 0,6569 58,68 
Nach Einwirkung des’ PtO' 66,8 :+',129 '0,6378 40,38 
Naeh Absorption der CO, . 62,0 12,6 0,6454 38,25 
- Analyse ‚des Rückstandes. 

Angew. Vol. 82,4 12,8 0,8667 128,86 
Nach Zul. von Luft 316,9 12,9 0,6017 182,08 
Nach Verpuffung 282,2 13,0 0,5667 152,66 
Nach Absorption der CO, 263,2 13,0 0,5586 140,34 


Die 'eiidiometrisch analysirten:' 28,86 Vol, enthalten 
15,51 Vol. 'H und: 12,32 Vol: CO, demmach die)rückstän- 
digen 38,25 Vol. 20,56 Vol. H und 16,33 Vol. CO;.da in 
den ursprünglich angewandten 5363 Vol 21,15 Vol. CO 
und 32,48 Vol. H vorhanden waren, sind’ demnach durch 
das Platinoxydul oxydirt: 


4,82 Vol. CO 
und 11,92 Vol,.H 


Summa 16/74, während die beobachtete Gesammteontractioh 
15,38 (Differenz 1,36). beträgt: 

Der aus obigen Werthen berechnete Affinitätscoefhi- 
cient = 0,614 zeigt auch bei diesem Versuche (vergl. Vers. 
la und 1b), dass der Sauerstoff des Platinoxyduls in stär- 
kerem Maasse zur Oxydation des Wasserstoffs, als zu der 
des Kohlenoxyds dient. 


Ueber die Einwirkung des Platinoxyds, PtO,, auf 
das gleich zusammengesetzte Gasgemisch: giebt der.‚fol- 
gende Versuch Aufschluss: 


nahezu im Verhältniss 2:5 


Versuch 2b. Die Reaction des Platinoxyds war 
ausserordentlich träge; erst nach 4stündiger' Einwirkung 
wurde dasselbe entfernt. Man darf annehmen, dass bei- 
nahe‘ die 200fache Zeit für 'Platinoxyd erforderlich 
war,. um ‚etwa denselben Effeet wie. Platinoxydul zu 
erreichen. ;,....... | 


at 


136 UERRPE: DNOR zur ‘Theorie der 
Beob. Vol.: Temp.’ Druck. ©‘ Bedue, Vol. 


“rk, Gemisch 95,2 12,9 0,6802 61,84 ae 
Nach Einwirkung des PtO, 75,4 18,1 0,6597 47,46 leno 
Nach en der CO, 62, 5 12,4 0,6589 39,39 

| Anaiyeg des Rückstandes. die 
Angew. Vol BE) DB, iemt 
Nach Zul. von Luft 819,8 18,2 0,6044 184,38 
Nach Verpuffung 979,4 13,4 0,5637 150,13 
Nach Absorption, der CO, 262,5 12,7 0,5594 140,32 

Die eudiometrisch untersuchten 29,77 Vol, enthalten wei 


19,56 ‚Vol. Hund 9,81. Vol. CO, demnach. die rückständi- 100 
gen 39,39 Vol. 25,88 Vol. H und 12,97 Vol. CO; die ur- 
sprünglich gegebenen 61,84 Vol.'bestehen aus 37,44 Vol.H 
und 24,40 Vol. CO, daher sind. durch Platinoxyd 


üxyalrt’ J - 
11,44 Vol. CO. Nac 
11,56 Vol. H im Verhältniss 1:1 "z 


Summa 23,00. Beobachtete Gesammteontraction 22,45 
(Differenz 0,55). 

Der sich ergebende Affinitätseoefficient = 1,534 zeigt 
eine ‚etwas. stärkere Affinität des chemisch im. ‚PtO, ge- 
bundenen Sauerstoffs zum Kohlenoxyd, als. zum Wasser- 
stoff an. 

Vergleicht man die beiden Versuche 2a und 2b mit 
dem früher mitgetheilten Versuch 9a (a. a. O.,$. 144), 
bei welchem das Verhältniss von Kohlenoxyd zu, Wasser- 
stoff in dem ursprünglichen Gase fast gleich ist, so treten 
die gewaltigen Unterschiede zwischen der Wokuss des 
freien, durch Platin activ werdenden (Vers. 9a) und des 
an Platin chemisch gebundenen (Vers. 2a und 2b) Sauer- 
stoffs sehr scharf hervor. 


Affinitätscoeffhicient. 
. Versuch 9a. Platin und, freier Sauerstoff‘ ; ..7,750 
» 28 Sauerstoff des Platinoxyduls. .0,614 
4031, 2b. Sauerstoff des Platinoxyds 1,534. 


Diese Coefficienten drücken aus, wie viel stärker: der 
dem Gemenge (von Kohlenoxyd und Wasserstoff) dargebo- 
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tene freie oder gebundene Sauerstoff oxydirend auf Koh- 
lenoxyd: wirkt, als auf Wasserstoff. 


Die Versuche 3 und 4 enthalten Beobachtungen tiber 
die Wirkung des Platinoxydhydrats!), PO (OH),, auf Koh- 
lenoxyd- und Wasserstoffgemenge. 


Versuch 3. 


Das Platinoxydhydrat verweilte in dem Gasgemenge, 
welches Kohlenoxyd und Wasserstoff' im Verhältniss 
100: 76,0 enthielt, 2'Stunden lang, die Einwirkung war 
eine ziemlich langsame. 


Beob. Vol. ’Temp. Druck. ' Beduc Vol. 
Angew. CO 65,8 7.2 0,6296 33,92 
Nach Zul. von H 92,0 1,8. 0,6662 59,69 
Nach Einwirk. d. PtO, H,__ 80,3 7,3 0,6543 51,17 
Nach Absorption d. CO, 717,1 11,2 0,6535 48,62 


Analyse des: Rückstandes. 


Angew, Vol. 93,8 11,2 0,3744 38,74 
Nach Zul. von Luft 861,7 11,4 0,6431 222,80 
Nach Verpuffung >. 828,7 11,5 0,6089 192,07 

Nach Absorption der COz 300,4 9,4 0,5976 173,54 


Die der eudiometrischen Analyse, unterworfenen 33,74 
Vol. enthalten 14,64 Vol. H und 18,53. Vol.CO, daher die 
rückständigen 48,62 Vol. 21,09 Vol. H und 26,68 Vol. CO, 
deinnach sind durch Platinoxydhydrat oxydirt: 


Ä 7.24 Vol, CO 
und 4,68 Vol, H 


Summa, 11,92. Beobachtete Gesammteontraction = 11,07, 
Differenz = 0,85. 


Der aus obigen Daten berechnete Affinitätseoefhicient 
= 1,14 zeigt, dass etwas mehr Köhlenoxyd), als’ dem 'ür- 
ne ge (CO: H) ORMPrcht, ver- 
brannt ist. | 


nahezu im Verhältniss 3:2 


ca 
en = 


1) Ueber Darktelluiig \ind Analysen desselben ($. 130). 


a RR 4 Wire: 4, | 
ae von PtO{0H),' auf: ein Bleieinies von W# zu: 

BR ERROR und Wasserstoff; CO:H = 100:111,50. Ue 
OWSSS Wersuch 4a. 


Dauer der Einwirkung: 16 Stunden. 


Beob. Vol. Temp. Druck. Bedue. Vol. 
Angew. Gemisch 78,8 12,8 0,6386 47,70 
Nach Einwirk,.d. PtO,H, 44,2 11,7 0,6118 25,91 ve 
Nach Absorption der 005 288 11,1 0,6206 17,18 


ur Analyse des Rückstandes; | 
Angew. Vol. 41,8 13,0 0,3260 13,00 


Nach Zul. von Luft 167,8 12,9 0,4582 712,63 
Nach: Verpuffung 448,0 12,9 0,4283 58,49 
Nach Absorption der CO, 181,9 13,0 0,4244 53,44 


"Die eudiometrisch analysirten 13,00. Vol. enthalten 
7,74 Vol. H. und 5,05. Vol. CO, die rückständigen, 17,18 
Vol. also 10,24 Vol. H und 6,68 Vol. CO; da nun die WE ® 
ursprünglich angewändten 47,70 Vol. aus 25,14 Vol. H em 
und’ 22,56 VoL’CO bestehen, sind durch Platinoxydhydrat 4 42 


oxydirt: 
-,...15,88. Vol. CO .; 
und 14,90 Vol. H | Ä 
so 
Summa 30, 78. Beobachtete Gesammtcontraction = 30% E .. 
(Differenz 0,26), Affinitätscoefhieient — 1,190. ati 


Bei Versuch 4b, welchen ieh ‘nur auszugsweise mit- 8 be 
theile, wirkte eine andere Portion desselben Platinoxyd- 8 da 
hydrats 12: Stunden Jäng:ein. Das angewandte Vol. ds w: 
Gemisches betrug 53,78, welche aus 28,36 Völ. H uni ge 
25,42 Vol. CO’ bestanden; "das’nach Binwirkung und Ab O0: 
sorption der Kohlensäure übrige Vol. = 29,88 enthielt nach 
der:‚Analyse:15;24 Vol. Hund. 14,00 Vol. Co, demnach 
sind.‚durch PtO.(OH); 'oxydirt: 

11,42 Vol; (CO \} nahezu im: Verhältniss'der ur- 
und 18,12 Vol. H sprünglich gegebenen’ Gase. 


Summa 24,56. Beobachtete Gesammteontraetion = 23,W 
(Differenz 0,66). ‚Affinitätscoefficient — 0,97, ; 
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. Bevor ich die Resultate der obigen Versuche kurz 
von #9 zusammenfasse, möge eine Zusammenstellung: derselben die 
Uebersicht erleichtern: 


Ursprüngliches Oxydationsmittel ; 
Verhältniss der und Dauer der Affinitäts- 
Gase. Einwirkung. coefficient. 
V 1 PR rung Ben... Ei 
Ya ee 
1 Versuch 1a. f 100 68,6 PtO (15 Min.) 0,819 
„4b. 100 68,6 PtO (50: Min.) 0686 
„aa f100° 1584 PtO’(1 Min.) 0,614 
„2b, 1100) 158,4 PtO; (240 Min.) 1,534 
x Sg 100 716,0 PtO (OH), (120 Min.) 1,140 
9 „ 4a. | 100 111,5 PtO (OH), (16 Stund.) 1,190 
4 „4b.’I 100° 9115 PtO (OH), (128tund.) 0,970 
ten er ; i 
7 18 Stellt . man: diese ‚ Resultate. den Ergebnissen der 


die BG früheren Versuche (dies Journ. [2] 13, 121 ff.) gegenüber, 
y :0 zeigen die. obigen Versuche 1—4 mit Bestimmtheit, 
Irat 4 dass bei der Oxydation ‘vom Koöhlenoxyd- und 
Wasserstoffgemischen der'chemisch mit Platin, 
sei es im Oxydul, PtO, oder Oxyd, PtO; (resp. 
Oxydhydrat PtO (OH),) gebundene Sauerstoff ab- 
solut anders wirkt,-als.der freie, durch metalli- 
sches: Platin: aetiv gewordene Sauerstoff. Die 
vollständige Verschiedenheit der-Wirkung in 
mit- 8 beiden Fällen führt folgerichtig au dem Schluss, 
xyd- WE dass die Hypothese de laRive’s (vergl. 8. 125), nach 
ds@& welcher: freier Sauerstoff erst ‘durch vorüber- 
und gehende ehemische Verbindung mit Platin (durch 
Ab-W Oxydation desselben) zur Wirksamkeit gelangt, 
nach WE unzulässig ist. | 


Leipzig, Kolbe’s Laboratorium. 
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Veber die Verunreinigungen der Leipziger 
Flüsse; 


von 


O. Bach. 


‚Gewöhnlich dienen ‚die Flüsse, ‚und namentlich wem 
sie auf)ihrem Laufe Städte berühren, dazu; : die‘ aus letz- 
teren, abfallenden ‚flüssigen Produkte aufzunehmen und 
wegzuführen, ‘imdem‘in‘ dieselben die Schleussenwässer ein- 
geleitet und. durch :die. erleidende, grosse Verdünnung un- 
schädlich ‚gemacht , werden. Ausserdem aber sind die 
Flüsse noch. dazu bestimmt, die mannichfaltigen ‚Abfluss- 
wässer von an ihnen gelegenen Fabriken aufzunehmen und 
missbräuchlicher' Weise werden in dieselben'grosse Mengen 
von Asche, Schlacken, zerbrochenes Thongesehitrj"Sehutt 
aus Gebäuden , Strassenkehricht, Thiercadaver, kurz, alle 
die’ Stoffe, deren‘ der Mensch sich auf bequeme Weise ent- 
ledigen' will; geworfen. Dass dadurch aber. das Wasser in 
seinen guten Eigenschaften’ geschädigt werden ‘muss, liest 
auf der Hand. Bis zu welcher fabelhaften Verunreinigung 
aber: die’ Flüsse geschädigt werden können, erhellt aus 
Berichten der im Jahre’ 1868 in England eingesetzten Com- 
mission,’ zur Erforschung und  Abstellung der ' Verunreini- 
gung ‘der englischen Flüsse, : Wenn schon zugegeben wer- 
den muss, dass in Deutschland die ‘Verhältnisse in dieser 
Beziehung günstiger liegen, da unsere Flüsse in der Mehr- 
zahl'bedeutend wasserreicher als die englischen sind, so 
zeigt doch eine‘ im Jahre 1871: vorgenommene "Unter- 
suchung der Spree in Berlin, bis zu welcher geradezu ge 
sundheitsgefährlichen Höhe, auch; bei uns; die ;Verunreini- 
gung der Flüsse gelangen kann.) 

Die Untersuchungen der Leipziger Flusswässer und 
ihrer Verunreinigungen durch die Stadt beschränken sich 
bis jetzt blos auf zwei im Jahre 1863 von Reinisch aus- 


ı) Vierteljahrsschrift f. öffentl. Gesundheitspflege 1871, 8. 292. 
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geführte Analysen. des. Pleissenwassers bei seinem. Ein- 
tritt ‚and ‚Austritt aus der Stadt. 
| ..1..Da der Verfasser bereits einige Male Gelegenheit hatte, 
bei Untersuchungen von Fabhriksabflusswässern. mit beregtem 
Gegenstand in nähere-Berührung zu kommen; and.anderer- 
seits’ sieh» durch den alljährlich im Sommer das Auge und 
die. Nase, eines; Jeden beleidigenden. Zuständ der Parthe 
dazu..,bewogen fühlte, ‚hat er 'es unternommen, sich mit 
den: hiesigen Flussverhältnissen näher zu. beschäftigen. 
Wie! .ibereits erwähnt, liegen bis jetzt, |äusser: zwei 
Analysen .'des.‚Pleissenwassers keine eingehendere Unter- 
suchungen vor; Aus) den, Analysen von Reinisch, die sich 
nur auf ‚die. Bestimmung / der mineralischen Bestandtheile 
eschränken;, ‚geht hervor, dass..die Menge fast ‚aller Be- 
standtheile; hauptsächlich die, des.Chlors, der Schwefelsäure, 
les Kalkes und der Magnesia, nach dem Durchflusse dureh 
Leipzig zugenommen ‚, die ‚Menge der organischen , ‚Sub- 
stanzen aber (durch Glühverlust bestimmt) sich nicht ver- 
indert hat. Diese Angabe muss auffallen, wenn man be- 
denkt, dass döch aus den vielen Häusern, die längs der 
Pleisse liegen, die Tagewässer direct in dieselbe geleitet 
erden, ausserdem;mehrere Fabriken, auch das städtische 
Sehlachthaus, direct an ihr gelegen sind, und diese doch alle 
zur. Vermehrung der organischen Substanzen beitragen. 
Ausser von. der Pleisse wird Leipzig von der Parthe und 
in kleines Stück von der Elster oder richtiger dem Elster- 
mühlgraben berührt. Wie bereits erwähnt, ist-der Durch- 
luss.der Pleisse der längste. Derselbe betrügt:4400 Schritt, 
hr folgt die ‚Parthe, die. vom Eintritt in. die Stadt bis zu 
hrem Einfluss in die Pleisse, der noch innerhalb Leipzigs 
:rfolgt, 1900 Schritt beträgt, und schliesslich der Elster- 
mühlgraben, der 1000 Schritt innerhalb der städtischen 
äuserreihen läuft. Die eigentliche Elster berührt städti- 
sches ‚Gebiet .zu.. wenig‘, und wurde. deshalb; nieht. ‚mit in 


nd | 
sich utersuchung, ‚gezogen. 
ans- Wi ; Die Untersuchungen, ‚welche im Monat Mai vorgenom- 


nen: wurden, erstreckten-sich, wie.bei der Untersuchung der 
Srunnenwägser, namentlich ‚auf-die Bestimmung der. orga- 
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nischen’ ‘Substanzen; welche, da eine Methode zu ihrer |i- 
recten Bestimmung bis jetzt mangelt, durch Titriren mit 
übermangansaurem’ Kali "ausgeführt wurde.’ "Die hierbei 
erhaltenen Zahlen 'wurden 'auf die zur Zerstörung der or- 
ganischen ‘Substanzen 'nothwendigen Merigen ’ Sauerstoff 
berechnet. ‘Ausserdem erstreckte sich die Untersuchung 
auf ‘die durch Zersetzung‘ 'der organischen Substanzen ent- 
stehenden Produkte, namentlich Ammoniak, salpetrige und 
Salpetersäure, sowie auf die Bestimmung der, wenn sie in 
grösseren "Mengen ‘vorhanden . sind, hauptsächlich den 
Küchen - und Cloakenwässern entstammenden Chlor- und 
Schwefelsäuremengen: Um von der Gesammtheit: der in 
Lösung befindlichen Substanzen Werthe zu erhalten, wur- 
den Rückstandsbestimmungen ausgeführt und’ ausserdem 
die'in den Wässern enthaltenen suspendirten Substanzen 
bestimmt. 


Hierbei wurde nun gefunden, dass 1 Liter Wasser in 
Grammen enthält: 


Suspendirt, Gelöst. 


| 


Organ. 
| Substanz, 


Ammoniak 


Chlor. 


F 

7 

sg 

E E 

EREKAE DI AN: 

‚Eintritt, : | 0,017)0,009 0000 [o.200lo.ga10 10.0060 0,0011 
‚Austritt „| 0,050/0,016|0,034 | 0,256|0,0264 |u,0099} : — |0,0030 


ee : [8,018/0,008j0,008 | 0,210/0,0343 |0,0086|0,0004 0,000 
Austritt |0,012)0,010[0,002| 0,214/0,0261 |0,0088| Spur |0,0025 
Elster- | Eintritt [0,02910,027 0,002 10,200 0,0398 0,0121) — 0,0056 


en 


mühl- . 
graben | Austritt | 9092 


0,0280,004 | 0,24210,0499 0127 — [0,0091 


Aus dieser Zusammenstellung der Analysen geht nun 
zunächst hervor, dass die Pleisse am meisten verunreinigt 
Leipzig'verlässt. "Wenn man aber bedenkt, dass:die Elster, 
deren Durchlauf bald 5 mal’ kürzer ist als der: der Pleisse, 
doch während desselben an Schwefelsäure und Chlor nahezu 


di- 
mit 
rbei 
Or- 
stoff 
ung 
ent- 
und 
em 
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und 
r in 
wur- 
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) 
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Substanz, 
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eben So viel und an gelösten organischen Substanzen 


3,5mal, mehr als die Pleisse aufnimmt, so ergiebt sich, 


dass Ze Elstermühlgraben als. derjenige zu bezeichnen ist, 
der: am. meisten: verunreinigt wird: ' Es’ erklärt: sich‘ dies 
dureh seinen auf inmitten einer dicht bevölkerten Strasse, 
und durch das vielfach ‚von der’ dortigen Bevölkerung be- 
triebene Gewerbe (Fischerei). Dass: trotz der grossen Ver- 
unreinigung.. kein Ammoniak oder dessen Oxydationspro- 
dukte: nachgewiesen werden konnten, erklärt''sich wohl’ aus 
dem so schnellen, von allen drei Flüssen überhaupt den 
schnellsten, und dabei doch den kürzesten Lauf des Mühl- 
grabens. Auffallend: aber. ist der Umstand, dass die Parthe 
der einzige Fluss ist, in dem, und noch’ dazu vor, seinem 
Eintritt im die Stadt, Ammoniak in bestimmbaren Mengen 
nachgewiesen werden konnte, nicht minder, dass dieselbe 
gleichfalls‘ vor ihrem Eintritt; in die Stadt mike Sch wefel- 
säure als, bei ihrem Einfluss, in die Pleisse enthält, und 
dass ein Gleiches. von dem. Gehalt, an organisehen Sub- 
stanzen: gilt. Hier findet man eine Erklärung für die 
Thatsache, dass ein Fluss, der, wie die Parthe,) am wasser- 
ärmsten und dessen Lauf am trägsten ist, beim Durchlauf 
durch eine Stadt gebessert wird, darin, dass, noch. ehe 
derselbe überhaupt in Leipzig eintritt, bereits mehrere in 
unmittelbarer Nähe von Leipzig liegende Fabriken ihre 
Ablaufwässer in denselben gelangen lassen. An der Pleisse 
sind allerdings ebenfalls, noch ehe sie in die innere Stadt 
eindringt, mehrere Fabriken gelegen. Durch den Wasser- 
reichthum und schnelleren Lauf der Pleisse wird aber eine 
derartige Verdünnung erzielt, dass etwaige durch beregte 
fabriken bewirkte ‘Verunreinigungen nicht mehr nachzu- 

weisen sind. 


Prüfüng der Sähorhe auf. Reinheit. 


ee 


Seit die Balioyleiure als Arzneimittel Verwendung fin- 
det, ist eg wünschenswerth, ein einfaches Verfahren zu 
kennen, um dieselbe schnell "und sicher auf ihre Reinheit 
u prüfen. 


BE EN 


144 Prüfung, der. Salieylsäure. auf Reinheit. 
‚Nur krystallisirte absolut ‚reine Salieylsäure soll für 


inneren Gebräuch, sei es als Arzneimittel oder zur Haltbar. 
machung von Wein, ‚Bier, Früchten ete., verwendet werden. 
Die weniger 'reine Säure, welche’ meist eitien fremden Bei- 
geschmack hat, kann bei fortgesetztem ‚Gebrauche, zumal 
bei Verabreichung grösserer Dosen, der Gesundheit nacı. 
ng Wirkungen üben. Wenn manche Aerzte gege 

lieylsäure een sind, weil sie davon keine 
guten’ Erfolge gehabt haben, so rührt das in den meisten 
Fällen daher, es in’den Apötheken nicht das reine Pri- 
parat, sondern: statt der krystallisirten ‘die präeipitirte S:- 
lieylsäure :dispensirt war, 

Ich selbst, habe Gelegenheit gehabt, solche und. noc 
schlimmere Erfahrungen zu machen, als ich vergangenen 
Sommer in Vehschiedenen Apotheken der Schweiz als Sali- 
eylsäure: ein ‘gelbliches Pulver als angeblich beste Qualität 
eingehündigt bekam; welches geradezu ungeniessbar, ich 
möchte sagen, giftig war. Auch in’Deutschland wird, wie 
ich, aus eigener Erfahrung weiss, in manehen Apotheken 
statt der reinen krystallisirten die pulverige. schneeweiss: 
Salieylsäure zu innerlichem Gebrauche verwendet, welche 
durch Präeipitiren, Auswaschen und Auspressen gewonnen 
wird, welche aber, obwohl: hinreichend: gut zu äusseren 
Gebrauch, trotz.ihrer weissen Farbe nicht hinlänglich rein 
ist, und "kleine Mengen eines fremden harzigen Stoffes 
enthält, welcher die Wirkungen der Salieylsäure bei inner- 
lichem’ Gebrauche: beeinträchtigt. 

Dürch' folgendes 'sehr einfaches Verfahren ist Jeder- 
mann ‚leicht: im Stande, die Qualität der käuflichen Salicyl- 
säure zu, ‚beurtheilen. — ‚Man löst eine ‚kleine Mengs, 
!/, Gramm, in. etwa der zehnfachen, Menge ‚starken Alko- 
hols, giesst die klare Lösung in ein Uhrglas und lässt bei 

sewöhnlicher Lufttemperatur langsam verdunsten. Die 
Peer zurückbleibende Salicylsäure bildet: rings"um den 
Rand des Uhrglases: 'einen Ring von: schön eflloreseirten 
Krystallaggre RESSER. Diese effloreseirte.. Masse; ist rein 
wu wenn die Salieylsäure ganz rein und umkrystallisirt 
war, aber gelblich oder gelb bei der blos präcipitirten 
Säure. Ist sie bräunlich oder braun, dann ist das Prö- 


parat, auch wenn es als Pulver weiss und äusserlich rein f 


erscheint, 'als schlecht zu verwerfen. 
H. Kolbe. 
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Veber die Sulfüre des Arsens und deren 
Verbindungen; 


von 


Dr.:L. F. Nilson.') 
III. Arsenpentasulfid, AsS;. 


Dem zufolge, dass Schwefelwasserstoff nicht sogleich 
eine Lösung der Arsensäure fällt, wie es der Fall ist mit 
der ärsenigen Säure, war man anfangs der Ansicht, dass 
kein ihr entsprechendes Schwefelarsen existire. So äussert 
Berzelius?) 1824, diese Frage betreffend: 

Es scheint eine der Arsensäure entsprechende Verbin- 
dung zwischen Arsenik und Schwefel nicht zu existiren, 
denn eine Lösung von Arsensäure wird vom Schwefel- 
wasserstoff nicht gefällt, und wenn feuchte Arsensäure in 
fester Form''dem Schwefelwasserstoff ausgesetzt wird, so 
zersetzt sich zwar die Säure, aber es scheint, als ob das 
Produkt, nur .eine mechanische Mischung von Schwefel und 
Schwefelarsenik (As S,). wäre, das in Ammoniak mit Hin- 
terlassung von Schwefel gelöst wird. 

Im folgenden Jahre zeigte jedoch Pfaff?), dass, wenn 
die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs nieht zu schnell 
unterbrochen, wird, eine gelbe Fällung wirklich entsteht 
und nach andauernder Einleitung ‚des Gases fand er 
die Lösung frei von Arsen. Da: das’ so erhaltene Schwe- 
felarsen bei geringem Erhitzen sich vollständig in Ammo- 
niak löste, und. da ein unternommener analytischer Ver- 
such zeigte, dass die Verbindung aus ungefähr 50 pCt. 
jedes Bestandtheiles zusammengesetzt war, so. hielt sich 
Pfaff überzeugt, dass das erhaltene Produkt aus Sulf- 
arsensäure., bestehe. . ‚Es ‚ist vermuthlich diese Angabe, 


!) Schluss der Bd. 14, 8. 61 abgebrochenen Ba. 
2) Lehrb, d. Chemie. 1824,'Bd: 2, 141. 
9) Schweiggers Joum. N. F. 15, 95 (1825). 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 10 
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welche in demselben Jahre Berzelius bewog, seine frühere 
Ansicht zu‘ändern; er sagt nun): „Sulfarsensäure wird 
gebildet, went Arsensätre in einigermaassen Coneentrirter 
Lösung von Schwefelwasserstoff' zerlegt wird, aber die Zer- 
legung findet weit langsamer als die der sulfarsenigen 
Säure statt“, eine Ansicht, die noch in der letzten Auf. 
lage seines Lehrbuches zu lesen steht. 

Nachher haben Wackenroder und Ludwig?) ge- 
zeigt, dass Berzelius’ ursprüngliche Auffassung der 
Zerlegung, welcher Arsensäure durch Schwefelwasserstoff 
unterworfen ist, .die einzig, wahre .ist, und H, Rose’s’) 
1859 unternommene Untersuchung, dieses. Gegenstandes 
hat zu. deren weiteren Bekräftigung gedient; er fand nänm- 
lich, dass die Reaction hierbei nach. den: Formeln: 

As0; +2 HS = 450, + 25 +2HO 

As0s. + 3HS = As 8, + 3HO 
stattfindet, dass also die zuerst entstandene Fällung aus 
Schwefel besteht, nur in geringem Maasse mit Schwefel- 
arsen vermischt, dass nach Abfiltrirung desselben die bei- 
den Oxyde des Arsens ‘in der Lösung sieh entdecken 
lassen, 'dass“diese, noch eine kürzere Zeit mit Schwefel- 
wasserstoff’ behandelt, ein Schwefelarsen giebt, ' welches 
mit kohlensaurem Alkali geglüht, Metallspiegel absetzt — 
also’AsS; — und dass’ die vom Trisulfid befreite Flüssig- 
keit von ‚Neuem von Schwefel getrübt wird; dass man 
folglich durch 'zweckmässig abgepasste Einwirkung bald 
Schwefel, bald‘ Arsentrisulfid erhalten kann. 

Deswegen fand sich Rose nicht nur veranlasst, an- 
zunehmen, dass die fragliche "Reaction ‘ihren wahren 
Ausdruck in den angeführten Formeln hatte, söndern er 
liess sich auch verleiten zu läugfien, dass das Arsenpenta- 
sulfid überhaupt in isolirtem ’Zustande existirt. ‘Als seine 
Ansicht sprieht er nämlich aus,dass dieses Sulfid, so aus- 
gezeichnete Salze es auch’zu bilden vermag, doch sogleich 


1) „Om: Bwafvelsalter“, Kgl Wetensk.. Akad. Handl. 1825, S. 257. 
2) Arch. d. Pharm. 2. BUN DRILUBE ER. 
3) Pogg. Ann. 107, 189. 
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in 'Trisulfid und freien Schwefel zerfällt, sobald es aus 
rd # seinen‘ Verbindungen mittelst‘ ‘einer Säure frei’ gemacht 
ber wird, er" nimmt also 'eine Zerlegung an, ähnlich’ der, 
er- welche» die: 'unterschweflige Säure‘ unter ähnlichen Um- 
en ständen: erleidet. 
uf- »Fuechs?):hat' endlich der Frage von der Existenz des 
Arsenpentasulfids im ‘freien -Zustande eine Untersuchung 
ye- gewidmet; wobei er auch Gelegenheit hatte, der Verglei- 
ler chung wegen die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs: auf 
‚off eine Arsensäurelösung 'einer sorgfältigen Kritik zu unter- 
s’) werfen; »die völlig dasselbe Resultat wie Rose’s herbei- 
les führte,o Fuchs fand sodann, dass das Produkt, welches man 
m- durch Zerlegung des Salzes 3NaS.AsS; +15 HO mittelst 
Salzsäure erhält, wirklich aus Pentasulfid bestehe, da 
Schwefelköhlenstoff aus demselben nichts auszuziehen ver- 
mag; und dessen Lösung in Ammoniak, von dem es leicht 
und vollständig aufgenommen wird, mit Silbersolution nur 
fol- die Reaction der Arsensäure zeigte. 


has. - Hiermit war es also entschieden, dass man dieses 
Fön Schwefelarsen wirklich frei bekommen kann. 
fol. Das Arsenpentasulfid, welches zu den unten angeführten 


m Versuchen angewandt: worden ist, ist durch Zerlegung des 
Natriamsulfarsenats mit Salzsäure dargestellt. Dieses Salz 
5; wieder ist: durch Behandlung des entsprechenden Sauer- 
stoffsalzes mit Schwefelwasserstoff gewonnen. Die Ein- 
ald wirkung, durch welche das Schwefelsalz dabei erzeugt 
wird, findet jedoch höchst langsam statt, so ‚dass die 
PR Einleitung des: Gases sehr lange Zeit fortdauern muss, 
er weshalb: die‘ von Fresenius?) eg INNEREN 
dureh: © 
R | Ins. HS)-+2AsS,; +3(NaO, HO) +28 
ine ohne Zweifel den Vorzug verdient, weil sie weit schneller 
ne: als Berzelius’ Methode ausführbar ist, besonders bei 
ich Herstellung des Salzes in bedeutender Quantität. 
Aus‘ ; 'einer "grossen Menge dieses’ Salzes wurde, wie 


y. Zeitschr. f. anal. Chemie 1, 189. 
2) Daselbst 8, 192. 
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erwähnt, das Pentasulfid durch Behandlung der verdünnten 
Lösung. mit‘ Salzsäure hergestellt. ‘Der: entweichenden 
grossen Menge Schwefelwasserstoffs wegen nahm ich die 
Zerlegung im. Freien vor,:;wo eben eine sehr streiige Kälte 
herrschend war. Das erhaltene Pentasulfid war von einem 
bedeutend helleren Farbentone als das Trisulfid,) beinahe 
schwefelgelb. | Bei seinem Waschen mit Wasser war es be- 
merkenswerth, dass dies wie’ von Schwefel opalisirte.: Nach 
vollständigem Auswaschen und: Trocknen bei +:80°® löste 
das: Sulfid sich: unvollständig in Ammoniakflüssigkeit und 
bei.’einem Versuche über. seinei Löslichkeit in kochendem 
kohlensauren Alkali erhielt man ‚unter Entwieklung von 
Kohlensäure und Schwefelwasserstoff eine tiefbraune Flüs- 
sigkeit, die beim: Erkalten unter Fällung von Schwefel 
hellgelb wurde, und. endlich  ‚sehied sich; ‚nachdem sich 
Schwefel unaufhörlich abgesetzt: hatte, ein: krystallisirtes 
Salz «ab, welches mit Salzsäure: schweflige Säure ent- 
wickelte, und ein gelbes Präeipität: -fällte,: verunreinigt, 
wie;es war, durch Schwefelsalz. Diese Erscheinungen kön- 
nen nur dadurch erklärt werden, «dass das.beim: Versuche 
angewandte Sulfid: freien ‚Schwefel enthalten hatte, der 
die, Bildung ‚eines Supersulfurets: von Kalium: verursachte, 
aus’dem: Schwefel nachher sich absonderte, und ausserdem 
war auch ein unterschwefligsaures Salz gebildet. Der Ge- 
halt von freiem ‚Schwefel. des: ‚Pentasulfids konnte aus 
keiner: anderen Ursache: hergeleitet ‘werden, als dass das- 
selbe: ursprünglich in Verbindung: mit ‚Schwefelwasserstofi 
als: Sulfhydrat gefällt war, durch... dessen’, nach und nach 
stattfindende ‚Zerlegung das bemerkte Opalisireniides Was- 
sers beim Waschen erklärt wird, da dies lufthaltig war 
und folglich eine sxydirende Einwirkung auf‘ das Suli- 
hydrat ausüben musste, welches nachher i in ‚Berührung mit 
der Luft beim Trocknen ;eine. vollständige oder. beinahe 
vollständige Zerlegung ‚erlitten :hat.., 

. Dies Alles veranlasste mich; eine ‚amastiinhien, Unter- 


suchung des in angegebener Weise bereiteten und ge- 
troekneten Sulfids anzustellen. > | 
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1) 0,65 Grm. gaben, in rauchender Salpetersäure gelöst, nach Ab- 


dampfen.des. Ueberschusses bei 1000, 0,6055 Grm. arsensaure: Ammon- 


Magnesia = 0,239 Grm. Arsen. 
- 0,461 Grm. lieferten ebenso 2,1175 Grm, schwefelsauren Baryt, 


einem Schwefelgehalt von .0,2908 Grm.. entsprechend; oder auf 100 
Theile: 


de 36,77 un 


757 = 09 
62,87 
62,87 kan ung 
S ‚3 2 3,98 
99,64 


Das: Veerhältniss zwischen den Gewichtsmengen des 
Schwefels und des Arsens ist’ also genau: das, welches die 
Formel AsS; angiebt. Daraus geht einleuchtend hervor, 
dass allerı oder fast aller ‘Schwefel, den das unzerlegte 
Sulfosalz 8NaS: AsS, enthielt, in die Fällung eingegan- 
gen war. 'Aus derselben zog Schwefelkohlenstoff bedeu- 
tende Quantitäten Schwefel aus, aber obwohl sie längere 
Zeit bei + 80° in der Luft getröcknet war, so enthielt sie 
doch noch’ unzerlegten Schwefelwasserstoff. Dies geht 
nämlich aus einem ‘Versuche hervor, wobei 0,624 Grm. von 
dem’ getrockneten Schwefelarsen, nachdem es zwei Tage 
mit einer Lösung von Chlorcadmium "behandelt war, nach 
Auswaschen'und Troeknen''bei'95° bis auf constantes Ge- 
wicht eine Gewichtsvermehrung von 0,0584 Grm. zeigte. 

‚Eine‘ solche‘ Gewichtsvermehrung scheint auf keine 
andere Weise erzielt werden zu können, als dass der bei 
der Schwefelverbindung noch vorhandene Schwefelwasser- 
stoff sich mit dem Cadmiumsalze umsetzte, so dass sich 
Cadmiumsulfarsenat bildete. | 

Es dürfte’also schwerlich geläugnet werden, dass bei 
der fraglichen Zerlegung ein‘ Sulfhydiat 3HS,AsS; ab- 
geschieden wurde, ‘welches theils beim Waschen mit luft- 
haltigem Wasser und’ 'theils bei’ ‘Berührung mit der Luft 
eine Mischung von 88 +As$; ergeben hat. Diese Ver- 
bindung‘ des‘ Schwefelwasserstoffs mit einem so ausge- 
prägten Salfid, wie Arsenpentasulfid, ist um’ so viel mehr 
‚ bemerkenswerth, als man bisher nur ein’ einziges Beispiel 


von ’solchen in theoretischer Hinsicht interessänten Ver- 
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bindungen gehabt hat, nämlich Zeise’s bekanntes Schwefe!. 
kohlenstoffsulfhydrat. Schon ' Berzelius scheint die 
Existenz des fraglichen Sulfhydrats beobachtet zu haben, 
denn er sagt deutlich in seiner Abhandlung ‚über Schwe- 
felsalze“ S. 264:. „Ich habe Ursache zu vermuthen, dass 
bei dieser Gelegenheit (Zerlegung der sulfarsensauren Salze 
mit Salzsäure) etwas Schwefelwasserstoff mit dem Sulfid 
fällt, aber es ist mir niemals gelungen, sie zu einem be- 
sonderen Körper zu vereinigen, wie Zeise gezeigt hat, 
dass Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff sich ver- 
binden ‚lassen.‘ Die vorhergehende Auseinandersetzung 
hat nun gezeigt, dass seine Vermuthung auf eine rich- 
tige... Beobachtung gestützt war. Sie. hat auch zu den 
vielen: vorher bekannten ein-neues Beispiel von der Ana- 
logie.des Schwefelwasserstoffs mit Wasser- in seinen Ver- 
bindungen hinzugefügt. Da Schwefelwasserstoff also eine 
Verbindung: mit einem so ausgeprägten Sulfid ‚wie Arsen- 
pentasulfid eingehen kann, so dürfte man mit Fug erwar- 
ten, dass saure Schwefelsalze erzeugt werden; können, 
in, denen ;Schwefelwasserstoff ‚als Basis die, Rolle spielt, 
welche das basische Wasser in den sauren Sauerstoffsalzen 
hat, wenn nur ‚die Aufmerksamkeit darauf gerichtet wird. 
“3 Durch in der Kälte stattfindende Zerlegung sulfarsen- 
saurer Salze kann ‘man. also kein ‚reines Produkt erhal- 
ten; Versuche, das hierdurch. erhaltene ‚schwefelbaltige 
Pentasulfid zu reinigen, sind ohne Erfolg geblieben, denn 
Sehwefelkohlenstoff extrahirte nur sehr langsam: Schwefel, 
und ‚durch Lösung in kohlensaurem Ammon würde es 
nicht in so reinem Zustand erhalten, dass es; obwohl mehr- 
mals. darin gelöst, ohne Rückstand nachher von diesem 
Salze aufgenommen werden konnte; 

Um. ein völlig reines Arsenpentasulfid zu Kabasimnen, 
musste die Zerlegung mit Salzsäure in einer /verdünnten 
Lösung des Natriumsulfarsenats beim Kochen ‚unternom- 
men und die Erhitzung eine längere Zeit fortgesetzt; wer- 
den. Das..Sulfid behält nämlich. sehr hartnäckig ‚etwas 
Schwefelwasserstoff; zum Beweise. dafür. wird.-ein,von.Blei- 
salzlösung feuchtes : Papier geschwärzt, ‘wenn es.iu Berüh- 
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rung: mit.den Wasserdämpfen kommt, auch wenn die Flüssig- 
keit’ nach>stattgefundener Fällung mehr als eine Stunde 
gekocht. hat, und ein während mehr als der doppelten Zeit 
in»diesen Weise 'behandeltes Sulfid zeigte sich, völlig’ aus- 
gewaschen und anf Papier in der freien Luft zum 'Frock- 
nen. gelegt, «Schwefelwasserstoff enthaltend, da ein mit 
Bleisalz ‚angefeuchteter Papierstreifen , welcher dicht über 
demselben, ohne doch in Berührung damit zu kommen, 
aufgehängt, innerhalb einiger Minuten sehr deutliche 
Schwefelwasserstoffreaetion zeigte. 


Berzelius?) hat: bemerkt, „dass es im Allgemeinen 
immer eingetroffen ist, dass Sulfarsensäure etwas Schwefel 
ungelöst hinterliess, wenn er es in Sulfhydraten löste“ 
und hält dafür, „dass dieser Schwefel doch aus den letzt- 
genannten gefällt sein kann, da sie einer partiellen Zer- 
legung durch Einwirkung der Luft unterworfen worden 
sind, was unmöglich zu verhindern“. Ich habe oft Ge- 
legenheit gehabt, diese Beobachtung zu bestätigen, und 
da die Lösung eines Sulfhydrats, welche einer solchen 
Zerlegung gar nicht ausgesetzt gewesen ist, doch augen- 
blicklich von einer weissen Fällung getrübt wird, wenn 
Arsenpentasulfid von ihr in dem reinsten Zustande, in 
welchem es von mir gewonnen, aufgenommen wird, so 
scheint dem oben Angeführten zufolge die Vermuthung 
nahe zu liegen, dass dieses Factum von einer kleinen 
Menge Schwefelwasserstoffs abhängig sein kann, welche 
bei Herstellung des Arsenpentasulfids noch nicht durch 
Kochen mit Ueberschuss von Salzsäure vollkommen aus- 
getrieben war und von welcher nachher durch Einwirkung 
der Luft freier Schwefel und Wasser gebildet werden. 


Flückiger’s) Beobachtung, dass aus Natriumsulf- 
arsenat mit Essigsäure gefälltes Sulfid bei Lösung in Am- 
moniak unter anderen Produkten auch unterschwefligsaures 
Salz. gieht, kann natürlich, dem hier Mitgetheilten zufolge, 


1) Aa. 0.8, 272. 
.. 2) Jahresber. 1863, S. 232. 
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von. keiner anderen Ursache abhängig sein, als dass er zu flus 
seinen. Versuchen eine freien Schwefel enthaltende: Sulf- abs 


arsensäure angewandt hat, was um so viel wahrscheinlicher dim 
ist, als sie vermuthlich bei :gewöhnlicher Temperatur vor- stel 
genommen wurden. stäi 


Um ein Pentasulfid, welches unter Beobachtung oben Ve 
angegebener Vorsichtsmaassregeln hergestellt worden, von saıı 
hygroskoöpischem : Wasser befreit zu. bekommen, wurde es sch 
zur. Analyse ‚im «Luftbade bei + 100° getrocknet. Sein Säu 


Gewicht wurde jedoch hierbei nieht constant, sondern nahm Gr 
unaufhörlich ab und es zeigte sich. dass. das. Sulfid bei gel 
dieser, Temperatur Oxydation.erlitten und sich mit sowohl hei 
oktaedrischer als prismatischer arseniger Säure bedeckt Sc} 
hatte; nach Erhitzen desselben mit verdünnter Salzsäure Ar 
bekam man auch aus dieser Flüssigkeit mittelst Schwefel- nä 
wasserstofls eine reichliche gelbe Fällung,., Es ist gewiss, du 


dass die Hitze im Luftbade, welches mit-Bunsen’s Regulato: 
versehen war, nicht 100° überschritten hatte, da das Uhr- 
glas, welches das Sulfiid trug,.-auf einen Kork ‚und die 
Kugel des Thermometers, welcher die. Temperatur angab, 
auch auf derselben Unterlage angebracht war. Ausserdem 
zeigte Arsentrisulfid, welches gleichzeitig getrocknet wurde, 
sehr leicht constantes Gewicht, woraus hervorzugehen 
scheint, dass das Arsenpentasulfid leichter als das Trisulfid 
geröstet wird. Mehrmals ist es jedoch eingetroffen, dass 
auch dieses bei. andauerndem Trocknen, z. B; während 
einer ganzen Nacht, bei genannter. Temperatur. der Oxy- 
dation unterlag, weshalb ‚mehrere oben angeführte Be- 
stimmungen ‚etwas zu niedrige Werthe in Arsen und 
Arsentrisulfid gegeben haben. ’ 

Wie soeben erwähnt, tritt die arsenige Säure, die sich 
bei dem auf solche Weise langsam stattfindenden Rösten de: 
Schwefelarsens bei 100° bildet, in ihren beiden Krystallformen 
auf. Diese Beobachtung ist durchaus nicht alleinstehend, 
sondern die Säure ist mehrmals in den beiden Formen be- 
obachtet, die eine neben der anderen, an der unteren Seite 
des deckenden Uhrglases. Daraus scheint zu. folgen, dass 
die Temperatur, bei welcher sie krystallisirt, ‘keinen Ein- 
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fluss auf/ die Form; in welcher die arsenige Säure sich 


absetzt, ausübt, wie es unläugbar der Fall mit dem 
dimorphen Schwefel ist. Ausserdem ‚dürfte auch die Ent- 


‚stehung der beiden Krystallformen unter erwähnten Um- 


ständen ein sprechender Beweis für die Richtigkeit der 
Vermuthung Scheurer-Kestner’s!) sein, dass eine lang- 
sam: stattfindende Krystallisation in einer Kknosphüife von 
schwefliger Säure die Bildung‘ der prismatischen arsenigen 
Säure bedingt, eine Vermuthung, welche er aus dem 
Grunde aussprach, weil er diese Form in einem Rohre 
gefunden hat,;welches aus einem arsenhaltigen Kiese 
hergestellte schweflige Säure in eine Bleikammer für 
Schwefelsäurebereitung ableitete.. Dagegen scheint die 
Ansicht, welehe Debray?).als gegründet, annimmt, dass 
nämlich eine höhere Temperatur (400°) für ihre Bildung 
durchaus nöthig ist, während seiner Angabe gemäss bei 
einer.niederen nur die oktaödrische Form gewonnen würde, 
weniger für sich zu haben. 


Da dureh ‚quantitative Bestimmungen die Reinheit des 
gewonnenen Arsenpentasulfids, welches sich ‚aber nicht 
bei 100° trocknen liess, geprüft werden sollte, so versuchte 
ich dasselbe «vom Wasser im luftleeren Raume über 
Schwefelsäure zu befreien; es zeigte sich jedoch, dass 
sich das Wasser dadurch, nicht entfernen lässt. Die Un- 
tersuchung ‘des bis auf constantes Gewicht so behandelten 
Pentasulfids ergab nämlich folgendes Resultat: 


1) 0,6105 Grm. gaben, nach Lösung in rauchender Salpetersäure 
und Abdampfen des Ueberschusses derselben, 0,7125 Grm. arsensaure 
Ammon-Magnesia = 0,2812 Grm. Arsen. 


2) 0,5485 Grm. lieferten ebenso 1,9525 Grm. schwefelsauren Baryt, 
welcher 0,2681 Grm. Schwefel enthält. 


In Procenten von dem verwendeten Sulfide sind diese 


Werthe: 


») Ball. Soc. Chim. [2] 10, 444. 
2) Compt. rend. 58, 1209; —: Ann. ‘Chem. Pharm, Suppl. 3, 250 
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BE = R 0,814] fo 

| . dı 

s 19,94 4: 2 9,080] Se 
Verlust 4,60 ni 
100,00 Ä zu 

Wenn def Verlust: ‚Wasser: ist, und er ‘kann. nichts lie 
Anderes sein, so erhält man- die Formel n 
As 75 45,73 pe 

58 80 48,718 tri 

HO 9 5,49 ir 

164 100,00 . 


Um eine Controle der Richtigkeit. des gewonnenen @ di 
Resultates zu bekommen, wurde noch eine Analyse des 


Pentasulfids unternommen, welches nicht nur bis auf con- @ ge 
stantes Gewicht, was bald eintrifft, im luftleeren Raum: E we 
getrocknet war, sondern auch mehrere Tage darüber hin-  g® 
aus; aber.'es wog dennoch eben so viel‘ wie vorher: su 

au 


1) 0,5105 Grm. von diesem gaben 0,5945 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesia = 0,2347 Grm‘ Arsen. 

2) 0,4625 Grm. ‚lieferten 1,4275 Grm. schwefelsauren -Baryt, der ko 
0,2235 Grm. Schwefel enthält, Sc 


Dies sind 'Werthe, welche procentisch: berechnet eine @ U: 
genaue Uebereinstimmung mit den verlangten darstellen: 8 5? 


As 45,97 
s 48,32 au 
HO ae br: 

.200;00 | sel 


Hieraus geht hervor, dass das Arsenpentasulfid, wel- 


ches ursprünglich als Sulfhydrat aus. dem: Natriumsulf- 

arsenate mit. Salzsäure niedergeschlagen wird, bei an- - 
dauerndem Kochen den Schwefelwasserstoff verliert, aber a 
anstatt dessen Wasser aufnimmt und damit ein Hydrat > 


bildet, ganz wie dies mit einigen anderen Schwefelmetallen, | 
z. B. ZnS.HO, der Fall ist!), und die Vermuthung dürfte ge 


Be: N) Fresenius, Anleit. z. quant. chem. Analyse 1866, 8. 189. vo 
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folglieh ‚sehr nahe liegen, dass mehrere Schwefelverhin- 
dungen. der, schweren Metalle zuerst als Sulfhydrate durch 
Schwefelwasserstoff gefällt werden,. obwohl diese, als. we- 
niger beständig ‚und dem zufolge kaum einer Untersuchung 
zugänglich, bisher, fast ganz übersehen worden sind; 

Das 'wasserhaltige Arsenpentasulfid, welches man folg- 
lieh‘ bei. Zerlegung einer kochenden Lösung von, sulfarsen- 
saurem. Natron erhält, kannvom Wasser durch Trocknen 
im Luftbade bei + 90— 95° befreit werden, welche Tem- 
peratur. die. Schwefelverbindung ohne Veränderung ver- 
trägt. Da auch das; Trisulfid, wie schon erwähnt, durch 
andanerndes Erhitzen bei 100° nach und nach oxydirt wird, 
so dürfte es. auch bei dessen Trocknen angemessen sein, 
die Hitze des Luftbades nicht über 95° zu steigern. 

Zu:allen Versuchen, welche unten werden auseinander- 
gesetzt werden, ist dasselbe Arsenpentasulfid angewandt, 
welches das Material zur oben. angeführten Analyse ge- 
geben hat, und in.den. Fällen, .wo das Arsen als Penta- 
sulfid gewogen, ist dasselbe bei der erwähnten Temperatur 
auf gewogenem Filter getrocknet. 

Arsenpentasulfid löst sich in concentrirtem kochenden 
kohlensauren Alkali; da hierbei ausser Kohlensäure auch 
Schwefelwasserstoff entweicht, so findet ohne Zweifel die 
Umsetzung: statt nach der Formel: 

5 Na 0, CO, rn, +3H0 = 80838. AsS; + 2Na30.H0.4As0, 
+2HS + 5005; 

aus der gelben Lösung setzt sich nach Erkalten bald eine 

brandgelbe Fällung und dann eine weissliche vom Aus- 

sehen des Schwefels ab. 

Auch 'arsensaures Alkali löst das Pentasulfid, wiewohl 
unvollständig, und weil anzunehmen war, dass Oxy- 
sulfidsalz dabei entstehen könnte, so unternahm ich einige 
Versuche, ‘Lässt man arsensaures Kali, durch Hinzu- 
fügung von kohlensaurem Kali zu einer warmen Lösung 
der Säure, so lange die Kohlensäure herausgetrieben wird, 
gewonnen, so viel Pentasulfid, wie es vermag, lösen, so 
bleibt eine ‚bedeutende Menge Schwefel ungelöst. Die da- 
von abfiltrirte Lösung opalisirt lange von fein vertheiltem 
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Schwefel, reagirt alkalisch und setzt nach Abdampfen eine 
geringe Menge von langen, gegen das eine Ende spiess- 
förmig: zügespitzten, gegen das andere schief nach beiden 
Seiten abgestumpften, vierseitigen farblosen, gewöhnlich in 
strahlenförmigen Gruppen zusammengewachsenen Krystal- 
len’ab.''In kaltem Wasser schwer löslich, wird dieses Salz 
leichter von’ warmem aufgenommen, aber in’ diesem Falle 
nicht ohne Opalisirung. ‘Die "Wasserlösung giebt mit 
Silbersalz eine’ schwarze Fällung, und im Filträte von 
diesem Schwefelsilber bei Hinzufügung von Ammoniak ein 
gelbes Präcipitat; mit essigsaurem Bleioxyd erhält man 
einen weissen Niederschlag, der nach und nach dunkel und 
endlich schwarz wird, das letzte sogleich beim’ Kochen, 
mit Salzsäure öpalisirt die Lösung wie vom Schwefel 
und Schwefelwasserstoff fällt dann einen gelben flockigen 
Körper. | 


Die fragliche Verbindung zeigte demnach zu Reagentien # 


die charakteristischen Eigenschaften des disulfarsensauren 
Kali’s, und folgende analytische Bestimmungen beweisen, 
dass sie auch aus diesem Salze bestand: 

1) 0,4975 Grm. zwischen Löschpapier gepresstes Salz gaben, nach 
Zerlegung mit Salzsäure und vollständiger Fällung des Arsens mit 
Schwefelwasserstoff, 0,218 Grm. schwefelsaüres Kali = 0,1179 Grm. Kali. 


2) 0,668 Grm. Salz lieferten nach Oxydation mit rauchender Sal- 
petersäure. 0,7875 Grm. schwefelsauren Baryt, welcher. 0,1082 Grm. 
Schwefel enthält, und 0,635 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,243 
Grm. Arsen. 


In Procenten ist dies: 
Berechnet nach der Formel 


Gefunden. 'K0.4880, +2 BO. 

Ko 23,70 7 a 
*3 37,13 75,0 88,24 
N 16,20 32,0 16,32 
0 = | 24,0 12,24 
HO _ 18,0 9,18 
-196,1., ‚100,00 


Die Lösung, 'aus welcher dieses Salz gewonnen war, 
bildete bei noch grösserer Concentration eine'milchweisse 


rar, 
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feste. Masse. ‚Die Produkte, welche die Bildung desselben 
in der fraglichen- Weise -begleiten, sind nicht. untersucht 
wordon, aber der freigemachte Schwefel scheint anzudeuten, 
dass das.Pentasulfid bei Lösung in dem arsensauren Alkali 
zersetzt.wird, ;wie ich Grund habe zu vermuthen, unter 
Bildung von: Arsentrisulfid und: freiem Schwefel, weil aus 
der Lösung desselben in arsensaurem Natron, welche unter 
denselben Erscheinungen stattfindet, die für das Kalisalz 
hier, angegeben sind, ‚Trisulfid. beim Erkalten als eine 
brandgelbe amorphe Fällung gebildet wurde, welche beim 
Erhitzen. in ‚der Luft ohne Rückstand verbrannte und über 
Schwefelsäure getrocknet 38,09 pCt. Schwefel gab. 

Noch ‚ein anderer Umstand scheint davon zu zeugen, 
dass das’ Pentasulfid. in angegebener Weise. zerfällt. Vor- 
her ist, schon bemerkt, dass wenn. eine Wasserlösung von 
Natriumsulfarsenat 3NaS.AsS, + 15HO mit Silbersalz 
versetzt wird, man einen schwarzen Niederschlag erhält, 
nach dessen Abscheidung die Flüssigkeit bei Neutralisation 
mit Ammoniak ein rein gelbes Präcipitat arsenigsauren 
Silberoxyds giebt. Es war diese Reaction, die mich glau- 
ben machte, dass das Salz, welches aus einer auf jedes 
Aegq. Trisulid 3 Aeg. Schwefelalkalimetall enthaltenden 
Lösung gewonnen worden, aus sulfarsenigem Salze be- 
stände. ‚Wie bekannt, verhält sich nämlich eine ammo- 
niakalische Lösung des Trisulfids auf diese Weise, während 
die der Sulfarsensäure die charakteristische Reaction der 
Arsensäure zeigt, indem: unter. ähnlichen Umständen eine 
braune. Fällang. entsteht. Ganz. natürlich bediente ich 
mich dieser Verschiedenheit, um zu untersuchen, welches 
Schwefelarsen das Salz enthielt, da nichts Anderes zu ver- 
muthen war, als dass ich zu demselben Resultate gelangen 
würde, das Lösungsmittel des Schwefelarsens sei nun Am- 
moniak oder. Schwefelmetall. Diese Voraussetzung war 
jedoch nicht richtig; Arsenpentasulfid in Ammoniak gelöst 
giebt arsensaures Silberoxyd, als Natriumsalz dagegen eine 
gelbe ug von arsenigsauren Silberoxyd. Das freie Sulfid 
wird beim Jebergiessen mit einigermaassen concentrirter 
Silbersolution augenblicklich schwarz, und das Filtrat giebt, 
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mit Ammoniak neutralisirt, rein gelbes arsenigsatres Sil- 
beroxyd;'"und kein braunes arsensaures Salz ist'zu beob- 
achten ‚ '#ei die Flüssigkeit mit Ammoniak oder Salpeter- 
säure neutralisirt; ‘Bei "Ausziehung mit Schwefelkohlen- 
stoff lieferte’ der’ schwarze Rückstand oder das’Schwefel- 
silber, fach Auswaschen 'erst' mit "Wasser /und dann mit 
Alkohol, 'eine ‚geringe Menge Schwefel. ‘Man würde dem- 
zufolge sich versucht finden, anzunehmen; dass ‘das freie 
Pentasulfid' Rose’s oben erwähniter Ansicht gemäss; wirk- 
lieh nur aus einem mit 2 Aag: freiem Schwefel gemischten 
Trisulfid bestehe, sofern nämlieh nicht theils durch Fuchs 
dargelegt ‘worden ‘wäre, 'dass ‘es in isölirtem Zustande 
existirt; und theils dessen Salzlösung, wie soeben erwähnt, 
sich’ in derselben "Weise zur: Silbersolution verhielte. 

Die’ hier berührten Verhältnisse scheinen an die Hand 
zu’ geben, dass das Pentasulfid zwei seiner fünf Schwefel- 
äquivalente weniger stark gebunden hält und dem zufolge 
eine grosse Neigung), in Trisulfid- und freien. Schwefel zu 
zerfallen, zeigt. Obwohl ‘nicht mit völliger "Gewissheit 
bestimmt ‘werden kann, ob der durch Schwefelkohlenstofl 
ausgezogene Schwefel 'von einer solehen Zerlegung des 
Pentasulfids 'bei Behandlung 'mit Silbersalz herrührte, da 
dasselbe Lösungsmittel'auch aus dem unveränderten Penta- 
sulfid etwas Schwefel auszuziehen vermochte'), so dürfte 
es doch’ wahrscheinlich sein, dass die fragliche Reaction 
darin’ ihre Ursache hat, wenigstens scheint sie dadurch 
eine sehr'einfache Erklärung zu gewinnen. 

Noch ein Factum;,' welches für eine solche Annahme 
sprieht;' scheint darin zu liegen, dass Arsenpentasulfid bei 
Lösung in ’Sulfhydrat ein-' Doppelsalz von Trisulfid und 
Pentasulfid giebt, wie unten gezeigt werden wird. 

Dass Natriumsulfarsenat Arsenbisulfür” beim Kochen 
zur Bildung von Sulfarsenit löst, ist schon oben erwähnt. 


1) Dass dies der Fall war, scheint noch ein Grund für die oben 
gemachte Annahme abzugeben, betreffend die Neigung des Pentasulfiös, 
hartnäckig etwas Schwefelwasserstoff zu behalten, wenn es aus seinen 
Salzen gefällt wird. 
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Salze von Arsenpentasulfid. 


er- Die ‘Salze, welche unten :näher beschrieben worden, 
on- ME sind;'das- eine oder das’andere ausgenommen, durch Lö- 
el- sung (des Sulfids in Sulfhydraten gewonnen worden, welche 
nit MB Lösung mter stürmischer Schwefelwasserstoffentwicklung 
m- W#stattfindet, wobei stöts freier Schwefel sich abscheidet. 
eie Dass sulfarseniges Schwefelalkali, wenn mehr als ein 
rk- WS Aequivalent des.letzteren vorhanden: ist, in sulfarsensaures 
ten MW Salz unter Abscheidung von alkalischem Arsen übergeht, 
hs Mist schon oben erwähnt. 


ıde 
nt, \ z + %, Kaliumsulfarsenat 
i | | 3KS.As$S,;, +2 HO 


fe]. Ma von der durch'idiese Formel angegebenen Zusammensetzung 
|ge Mist nur in der letztgenannten Weise als lange VieTBeiHBrs 
zu Mäusserst deliquescente. Prismen gewonnen. 

sit Es’kann jedoch als vollkommen gewiss angenommen 
off Mäwerden, dass dieses Salz auch durch Sättigung>des Ka- 
des Mi iumsulfhydrats mit. Pentasulfid. gewonnen werden kann, 


da weil 
> b. Natriumsulfarsenat, 
ion = 3NaS.AsS, -- 15H0O, 


rch WS auf diese Weise gewonnen worden ist, wie gewöhnlich 
schön 'krystallisirt‘ in grossen, gelben, monoklinischen 

me Mi Prismen. Es ist nur eine Schwefelbestimmung des so ge- 
wonnenen Salzes unternommen, das: durch seine Form un- 
zweideutig die'angegebene Zusammensetzung zu besitzen 
zeigte, und sie fiel so aus, dass 

0,506 Girm. zwischen Löschpapier gepresstes Material nach Oxy- 
dation mit rauchender Salpetersäure 1,1265 Grm. schwefelsauren Baryt 
gaben, 0,1549 Grm. oder 30,61 pCt., während die Formel 31,45 pCt. 
verlangt. a 

Oben ist schon erwähnt, dass dasselbe Salz auch er- 
halten wurde! bei Lösung des Trisulfids in. kochender con- 
centrirter Sodalange. | 
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„Dass ein Salz dieser Zusammensetzungsart (gewonnen 
war, dadurch, dass eine Lösung, welche Natriumsulfarsenit 
von der Formel 3NaS,AsS, enthielt, in: freies Arsen und 
Natriumsulfarsenat ‚bei Abdampfung : im luftleeren Raume 
zerlegt wurde, ist auch schon. oben erwähnt. . 


e. Ammoniumsulfarsenat 
5AmS.3AsS,. 


Wird eine Lösung von frisch bereitetem Ammonium- 
sulfhydrat mit Pentasulfid versetzt, so gewinnt man unter 
Abscheiden von etwas Schwefel eine gelbe Lösung; diese 
trocknete im luftleeren Raume über Schwefelsäure endlich 
zu einem‘‘gelben, amorphen, glänzenden Besiduum ein, 
welches von: Wasser: wieder in Lösung gebracht werden 
kann. Unter dem: Recipienten::der Luftpumpe bis auf das 
constante Gewicht getrocknet, ergab esobei der Analyse 
folgendes Resultat: 

1) 0,6005 Grm. gaben nach Lösung in rauchender Salpetersäure 
2,212 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,8088 Grm. Schwefel. 


2) 0,814 Grm. Salz lieferten bei Zerlegung mit Salzsäure 0,5875 
Grm. Pentasulid = 0,2843 Grm. Arsen, und 0,826 Grm. Salmiak 
= 0,1098 Grm. Ammon. 


In Procenten: 


Berechnet nach der Formel 
Gefunden. 5AmS,.83As$;; 


u un. } 


Am 18,49 90 14,17° 
As 34,92 225 35,48 
> 50,59 320 50,40 


99,00 635 100,00 


d. Bariumsulfarsenatarsenit 
3BaS, Ass; + 2BaS.AsS;, + 8HO, 


Eine eoncentrirte Lösung des Bariumsulfhydrats setzt 
bei Sättigung mit Arsenpentasulfid sogleich: eine‘ Fällung 
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‚on sehr, grossen, ‚schwer löslichen, schwach gelblichen, 

glasglänzenden, längsgestreiften, prismatischen Krystallen 

" Web, welche nach Abspülen mit Wasser und Auspressen von 

\t Eier Mutterlauge in’ warmem Wasser gelöst und umkrystal- 

d Wisirt warden. Die Analyse des zwischen Löschpapier ge- 

1e Bü ressten. Salzes. wurde, durch Oxydation mit rauchender 
Salpetersäure bewerkstelligt, wobei 


n 


1) 0,5075 Grm. unmittelbar 0,3765 Grm. ungelösten schwefelsauren 
Baryt lieferten = 0,2214 Grm. Barium und 0,0517 Grm. Schwefel; aus 
lem Filtrate fällte Chlorbarium noch 0,6235 Grm. schwefelsauren Baryt 
0,0856 Grm, Schwefel, und endlich wurden auch 0,2475 Grm. arsen- 
n- Waure Ammon-Magnesia erhalten = 0,0977 Grm. Arsen. 


2) 0,509 Grm. lieferten ebenso 0,3775 Grm. ungelösten schwefel- 
sauren Baryt = 0,222 Grm. Barium und 0,0518 Grm. Schwefel; mit 
hlorbarium wurden aus der Lösung 0,626 Grm. schwefelsaurer Baryt 
zefällt = 0,086 Grm. Schwefel, und dann 0,251 Grm. arsensaure Ammon- 
Magnesia = 0,0991 Grm. Arsen. 


In Procenten, das Wasser als Verlust, berechnet 
vird dies: 
1 2 


Ba 43,62 43,61 
re As 19,25 19,47 
S 27,05 27,07 
75 #0 10,08 9,85 
ak 100,00 100,00 


während die Formel 3Ba$8.AsS; + 2BaS.AsS, + 8HO 
rfordert: 


5 Ba 342,5 44,33 
2 As 150,0 19,42 
138 208,0 26,92 
8HO 72,0 9,33 

172,5 100,00 


Die unmittelbar nach der Oxydation erhaltene Quan- 
ität des schwefelsauren Baryts verhält sich zu der aus 
ler Lösung nachher gefällten wie 5:8, und dies erfordert 
ıothwendig die angegebene Formel, worin das Salz 
:BaS,AsS, als eingehend angenommen ist wegen seiner 
grossen Neigung: zu. krystallisiren; dieses Salz scheint 
uch isomorph‘ zu sein :mit dem hier fraglichen Doppel- 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 11 
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salze. Dass das letztgenannte mit der Verbindung iden- 
tisch ist, welche beim Kochen einer das Bariumsulfarsenit 
2BaS.AsS, enthaltenden Lösung gewonnen worden, geht 
aus den übereinstimmenden analytischen Bestimmungen 
hervor, und es ist einleuchtend, dass die Bildung de. 
selben ohne Abscheidung von Schwefel nicht stattfinden 
kann. 


e.. Strontiumsulfarsenat-arsenit 


38r8.AsS; +2SrS.AsS,; +8HO. 


Wenn Strontiumsulfhydrat mit Arsenpentasulfid ge- 
sättigt ist, so wird nach Abscheidung des gefällten Schwe- 
fels eine gelbe Lösung gewonnen, die bei Abdampfung in 
luftleeren Raume endlich zu einer gelben, strahlig kry- 
stallinischen Masse erstarrt. Das Salz löst sich im Wasser 


ziemlich leicht und vollständig. Die Analyse wurde auf 


dieselbe Weise wie vom Bariumsalz bewerkstelligt. 


1) 0,4325 Grm. gaben nach der Oxydation 0,3025 Grm. ungelösten 
schwefelsauren Strontian = 0,1442 Grm. Strontium und 0,0528 Grm. 
Schwefel; aus der Lösung fällte Chlorbarium 0,64 Grm. schwefelsauren 
Baryt = 0,0879 Grm. Schwefel und dann 0,251 Grm. arsensaure An- 
mon-Magnesia = 0,0991 Grm. Arsen. 

2) 0,5255 Grm, lieferten unmittelbar 0,367 Grm. schwefelsauren 
Strontian = 0,175 Grm. Strontium und 0,064 Grm. ‘Schwefel, und aus 
der Lösung 0,808 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1109 Grm. Schwefel, 
und 0,3045 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1202 Grm. Arsen. 


Diese Werthe sind procentisch berechnet: 


, 2. 
Sr 88,34 33,30 
As 22,91 22,87 
N) 32,53 33,28 
HO (Verlust) 11,22 10,55 
100,00. -.. 100,00 


und das Verhältniss zwischen dem mit dem Strontium und 


dem Arsen verbundenen Schwefel zeigt, dass die Verbin 
dung \ eine analoge Zusammensetzung mit dem soeben ar 
geführten Bariumsalz hat, denn die Formel erfordert: 


pen 
sta 
lini 
vol 
ein; 
Sal 


sch 


fels: 


we 


ver 


suI 
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" 5 $r 218,75 33,72 
° 2 As 150,00 23,12 
N 18 8 208,00 32,06 
ht sHo 72,00 11,10 
a 648,75 100,00 
3 
en 
f. . Caleiumsulfarsenate. 
1. 5CaS.2AsS, + 12HO. 
Wenn Calciumsulfhydrat nach Sättigung mit Arsen- 
pentasulfid im luftleeren Raume verdunstet wird, so er- 
starrt endlich die gelbe Lösung zu einem strahlig-krystal- \; 
° 5 linischen, gelben Kuchen. Das Salz löst sich leicht und 
“vollständig in Wasser. Bis auf dessen eonstantes Gewicht 
im 


eingetrocknet, lieferte es bei Zerlegung mit kochender 
" Salzsäure von 


1) 0,6385 Grm, 0,331 Grm. Arsenpentasulid und 0,371. Grm. 
schwefelsauren Kalk = 0,1964 Grm. Schwefelcalcium. 

2) 0,576 Grm. 0,298 Grm, Arsenpentasulfid und 0,339 Grm. schwe- 
ten felsauren Kalk = 0,1794 Grm. Schwefelcaleium. 


ing Auf 100 Theile berechnet: 

ren 

Lm- 1. 2. 
CaS 30,76 31,14 

ren As S; 51,84 51,74 

PR HO (Verlust) 17,40 17,12 

fe, 100,00 100,00 


Die Formel des Salzes wird dem zufolge: 
5CaS.2AsS, +12HO, 


welche 
5CaS 180 30,10 
2AsS, 310 51,84 
12 H0 108 18,06 
598 100,00 
verlangt. 


d 
a 2: 308: As; +20 HO. 
al Beim Verdunsten im lufterfüllten Raume einer Lö- 


sung, die das Salz CaS.AsS, und eine doppelt so grosse 
11* 
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Quantität von 2CaS.HS enthielt, setzten sich bei Syrup- 
consistenz grosse schwach gelbgefärbte Rhomboöder ab. 
Nachdem sie von der Mutterlauge befreit, wurden sie im 
Wasser, wovon sie äusserst leicht aufgenommen, gelöst 
und zum Umkrystallisiren über Schwefelsäure gestellt, aber 
daraus schoss das Salz nicht in derselben Form wieder an, 
sondern die Lösung erstarrte endlich zu einem beinahe 
weissen strahligen Krystallkuchen. Nach Auspressen zwi- 
schen Löschpapier lieferte das Salz bei Zerlegung mit 
kochender Salzsäure folgende Werthe seiner Bestandtheile: 

1) 0,6945 Grm. gaben 0,234 Grm.-Pentasulid. und 0,3275 Grm. 
schwefelsauren Kalk = 0,1733 Grm. Schwefelcaleium. 

2) 0,6505 Grm. lieferten 0,224 Grm. Arsenpentasulfid und 0,306 
Grm. schwefelsauren Kalk = 0,162 Grm. Schwefelealeium. 

Das bei der Analyse gewonnene Schwefelarsen gab in 
seiner ammoniakalischen Lösung die Reaction des Penta- 
sulfids. Der Verlust in der Analyse rührt davon her, dass 
dasselbe bei einer etwas zu hohen Temperatur getrocknet 
wurde, so dass es theilweise oxydirt war. 


Die gewonnenen Zahlen machen in Procenten aus: 


1. 2. 
Ca 8 24,95 24,90 
As 8; 33,69 34,43 
HO (Verlust) 41,86 40,67 
100,00 100,00 


und die Zusammensetzung des Salzes lässt sich durch fol- 
gende Formel ausdrücken: 3CaS.AsS; +20HO, die 


3038 re 24,88 
As 5; 155 34,99 
20 HO 180 40,63 

348 100,00 


verlangt. 


Da dieses Salz beim Verdunsten unter Luftzutritt ge- 
bildet war, so ist es klar, dass es dem Sauerstoff desselben 


seine Entstehung zu verdanken hat. 


und 
erw 
seh 


Gru 


Gro 
und 
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und deren Verbindungen. 


g. Magnesiumsulfarsenat 
5MgS.AsS, +30HO, 


st In Magnesiumsulfhydrat löst sich Arsenpentasulfid 
r WE und die gelbe Flüssigkeit verhält sich ganz wie die vorher 
n, erwähnten. Das gelbe krystallinische Salz ist in Wasser 
ie U sehr leicht löslich. Bei der Analyse gab es von 


1) 0,551 Grm. nach Oxydation mit rauchender Salpetersäure 1,284 : 
1 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1763 Grm. Schwefel. “3 
a: 2) 0,605 Grm. nach Zerlegung mit kochender Salzsäure 0,2635 
Grm. Arsenpentasulid = 0,1275 Grm. Arsen und 0,136 Grm. Schwefel, 
und 0,27 Grm. schwefelsaure Magnesia = 0,054 Grm. Magnesium und 
0,072 Grm. Schwefel. 


Oder procentisch: 


n Gefundenes Berechnet nach der Formel 
“ Mittel. 5MgS.2AsS, + 30HO, 
z Mg 8,92 60 8,34 
; As 21,07 150 20,88 
8 33,19 2100 39,38 
| HO (Verlust) 36,82 270 37,50 
100,00 720 100,00 


% 


IV. Vehrige angegebene Schwefelverbindungen des 
Arsens, As; 8, AsSıo, As Bus. 


Was zuerst das sog. schwarze Schwefelarsen betrifft, 
so dürfte aus dem, was im Vorhergehenden darüber 
angeführt ist, hinlänglich ‚klar hervorgehen, dass dasselbe 
nur aus einer zufälligen Mischung von Schwefelarsen und 
Arsen besteht. 

Berzelius!) hat ausserdem eine sehr schwefelreiche 
Verbindung AsS,s gewonnen, am besten und in grösster 
Quantität, wenn er Arsentrisulfid in alkoholischem Hepar 
löste, wobei dreibasisches Natriumsulfarsenat nieder- 


1) Kongl. Wetensk. Akad. Handl. 1825, S. 262. 
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geschlagen wurde, und nach partieller Verdunstung des 
Alkohols durchzog nach Erkalten das fragliche Schwefel- 
arsen in reichlicher Menge den Rückstand. Es enthielt 
immer ein wenig Schwefelalkalimetall, welches er vor der 
Analyse mit Salzsäure auszog. Dies rührte natürlich da- 
von her, dass das Natriumsulfarsenat nicht ganz vollstän- 
dig sich absondern liess, sondern in geringer Quantität in 
der Lösung sich vorfand, nebst überschüssigem Schwefel, 
welcher darin vorhanden sein musste, denn 


SNaS; + As 9; = 3Na8. Ash; + 108, 


welches nach Verminderung des Lösungsmittels vorzugs- 
weise Schwefel, aber mit Natriumsulfarsenat verunreinigt, 
auskrystallisiren musste. Dem zufolge schliesse ich, dass 
die fragliche schwefelreiche Verbindung des Arsens, in 
der Gestalt, worin sie von Berzelius untersucht worden, 


nur ein von einer unbedeutenden Menge Arsenpentasulfid | 


verunreinigter Schwefel war. 

Endlich glaubt Kühn!) Gründe für die Annahme zu 
haben, dass eine Verbindung in den von der Formel AsS;, 
angegebenen Verhältnissen existire, welche er auf eine 


Weise gewonnen hat, die jeder Wiederholung trotzen | 


dürfte. Als Kriterium, dass sie eine selbständige Verbin- 
dung sei, führt ’er an, dass Schwefelkohlenstoff daraus 
keinen Schwefel auszuziehen vermag; dies Verhalten aber 
hat gar nichts als ein solches zu bedeuten, ehe: gezeigt 
worden, dass der Schwefel in diesem Körper nicht in der 
Modification vorhanden ist, welche in Schwefelkohlenstoff 
unlöslich ist, was gar zu wohl der Fall hierbei sein kann. 
Es dürfte also mehr als wahrscheinlich sein, dass Kühn’s 
Schwefelarsen auch nur eine Mischung von Schwefel und 
Pentasulfid ist. | 

Wenn das Gesagte gegründet ist, so existirt kein 
anderes Schwefelarsen, als das Bisulfür, das Tri- und das 
Pentasulfid. 


1) A.20. 
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de 
n V. . Kurze Zusammenfassung der gewonnenen 

elt Resultate. 

mer 1. Arsenbisulfür lässt sich zwar durch Erhitzen von 


arseniger Säure und Schwefel darstellen, (Berzelius) in 
in- BE sinem mit der Formel 2AsO, +78 = 2AsS, + 880, über- 
n BE einstimmenden Gewichtsverhältnisse, aber: die Erhitzung 
el, WE muss dann unter solchen Umständen unternommen wer- 

den, dass kein Verlust von arseniger Säure oder Schwefel 

entsteht; wird sie in einem gewöhnlichen Destillations- 
1g- gefässe unternommen, so verflüchtigt sich arsenige Säure, 
rt, und man erhält statt des Bisulfürs rubinrothe Gläser von 
ss höherem Schwefelgehalt. 


in 2. Bei Anwesenheit von mehr arseniger. Säure als 
n, hier angegeben ist, wirkt diese auf das gebildete Arsen- 
d #& bisulfür so ein, dass schweflige Säure und Arsenmetall 

generiren: 3As%, +4As0O,; = 680, + 7 As, in: vollkom- 
u ## mener Uebereinstimmung mit dem, was von den Schwefel- 
0 und Sauerstoffverbindungen des Bleies vorher bekannt ist. 
e 3. Arsenbisulfür, das in reinem Zustande immer kry- 
n stallinisch ist, wird amorph, glasartig durch Einmischung 
- sowohl von höherer Schwefelverbindung, als auch arseniger 
Säure oder Arsenmetall. 


4. Beim Glühen mit Wasserstoffgas werden sowohl 
Arsenbisulfür, als auch die höheren Schwefelverbindungen 
unter Bildung von. Schwefelwasserstoff und Metall re- 
ducirt. 

5.. Auch die Schwefelsalze des Arsens mit alkalischen 
Metallen werden unter denselben Umständen zerlegt, so 
dass. Arsen frei auftritt, in voller Uebereinstimmung mit 
der.von Berzelius schon 1828 gemachten Angabe, aber 
H. Rose’s nachher ausgesprochenen Ansicht zuwider. 


6. Senarmont’s Beobachtung von der Bildung des 
Arsenbisulfürs beim Glühen einer Mischung von kohlen- 
saurem Alkali und Arsentrisulid wurde durch unternom- 
mene Versuche nicht bestätigt, 

1. Dieses Schwefelarsen ‚lässt sich dagegen auf nassem 
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Wege vollkommen rein erhalten, in der Form eines kry. 
stallinischen Pulvers, welches niedergeschlagen wird, wenn 
Arsentrisulfid in einer eöncentrirten kochenden Lösung von 
kohlensaurem Alkali gelöst ist (siehe 15). 

8. Arsenbisulfür oxydirt sich in der Luft, so dass ar- 
senige Säure und Trisulfid entstehen: 3AsS, +30 = 2AsS, 
+AsO,. Hierdurch ist der. Gehalt von» arseniger Säure 
des. nativen :Realgars verursacht, und die Neigung der 
Realgarstufe, beim Aufbewahren in der Luft auseinander 
zu: fallen, ist auch davon abhängig. 


9. Berzelius’ schwarzes Schwefelarsen As,S existirt 
nicht anders, als eine zufällige Mischung von Schwefel- 
arsen und Arsenmetall. 


10. Arsenbisulfür wird durch Erhitzen mit Alkalı- 
lauge in Arsen und Arsentrisulid 3Asd, = As+2AsS, 
zerlegt. 

11. In’kochenden: alkalischen Flüssigkeiten wird Arsen 
oxydirt, so dass arsenigsaures Salz, arsenfreies Wasser- 
stoffgas und Arsenalkalimetall entstehen. 


12. Da Chlor auf Schwefelarsen so einwirkt, dass 
Chlorarsen entsteht und Schwefel abgesondert wird, so 
dürfte durch dieses Mittel ein serien Schwefel ge- 
reinigt werden können. 

13. H. Rose’s Verbindung von Chlorarsen' mit ein- 
fachem Chlorschwefel ist nur eine Mischung von beiden. 

14. Es geht dem Arsenbisulfür das ihm von Ber- 
zelius beigelegte Vermögen, Salze zu bilden, vollkommen 
ab. Der Name hydrosulfarsenige Säure ist also un- 
brauchbar. | 

15. Bei Lösung von Arsentrisulfid in kochendem 
kohlensaurem Natron werden folgende Produkte gewoünen : 

Kohlensäure CO,, 

Schwefelwasserstoff HS, 

Arsenbisulfür AsS,, 

saures Sulfarsenit NaS.3AsS; + 8HO, 


trisulfarsensaures Natron Na0.2(As8,;0,) + THO, 


Natriumsulfarsenat SNaS. AsS, + 15HO, 


und deren Verbindungen. 169 
arsensaures Natron 2 Na0.H0O.4AsO, + 14HO, 


an zweifach kohlensaures Natron Na0.HO.2C0.,. 
u 16. Kohlensaures Kali giebt bei Sättigung mit Arsen- 
trisalfid analoge Verbindungen, ausser dass 
= disulfarsensaures Kali KO.As,0, +2HO 
3 


als dem trisulfarsensauren Natron entsprechend auftritt. 
Das vorher nicht bekannte Oxysulfid, Trisulfarsensäure, 
lässt sich aus dieser Verbindung isoliren, ohne zu zer- 
fallen. 

17. Arsentrisulid kann künstlich krystallisirt ge- 
wonnen werden. Es scheidet sich nämlich in deutlich 
krystallinischer Gestalt aus einer mit Arsentrisulfid gesät- 
tigten Lösung ab, wenn diese während ‚längerer Zeit bei 
i- ME 70— 80° Temperatur stehen gelassen wird. Das Produkt 
S; ME enthält zwar Schwefelnatrium, aber so wenig, dass, wenn 

man Rücksicht darauf nähme, die Formel der Verbindung 
2 NaS.30AsS, würde. 


ai 18. Wird ein Sulfhydrat mit Arsentrisulfid unter ge- 
wöhnlichen Umständen gesättigt, so entstehen Salze von 

38 der Zusammensetzung RS. AsS,, von denen nur eins, näm- 

so lich Ca8.As$S; + 10HO, krystallisirt erhalten ist. Bei 

B- Behandlung mit Wasser werden sie so zerlegt, dass saure 
unlösliche Verbindungen entstehen, z. B. 

p NaS.2AsS; #6HO, 


CaS.4AsS, + 10HO, 
CaS.9AsS, + 10H0O. 


Beim Kochen der Lösung des Kaliumsulfarsenits 
KS.AsS;, +5HO wurde ein saures, krystallisirtes Sulf- 
arsenit KS.3AsS,;, +2HO unter Entwicklung von Schwe- 
felwasserstoff gebildet. Sowohl dies als auch die übrigen 
sauren Salze werden von Salzsäure höchst langsam oder 
ınvollständig zerlegt. 

Im luftleeren Raume vermag das Arsentrisulfid mehr i 
Schwefelwasserstoff auszutreiben, so dass basisreichere s 
Salze gewonten 'werden: 2RS.AsS, oder. 3RS.AsS,. | 
Dies gilt jedoch nicht von den Schwefelalkalimetallen, denn 
sobald mehr 'als ein Aequivalent Schwefelmetall auf jedes 
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Aequivalent‘ Arsentrisulfid :-vorhanden ist, werden von 
ihnen Sulfarsenat »und: ‚freies Arsenmetall gebildet. Am- Ü yei 
moniumsulfhydrat giebt unter allen Umständen nur eine 
und dieselbe Verbindung, nämlich AmS.As%,+4HO. 
Aus einer Lösung, die das Caleiumsulfarsenit 3Ca8S.AsS, 
enthielt, wurde ein basisches Salz, als 7CaS.AsS, Seh 
+25HO, schön krystallisirt, gewonnen, während aus ent- 
sprechenden Lösungen von Barium und Strontium die Salze 


2RS.AsS,;, + 15HO zu krystallisiren geneigt scheinen. 


19. ‚In der Kälte aus seinen. Salzen gefällt, giebt WW pjı. 
Arsenpentasulfid ein Sulfhydrat, 3HS.AsS,, aus dem der WW ı;.} 
Schwefelwasserstoff erst durch andauerndes Erhitzen mit 
Ueberschuss von Salzsäure sich entfernen lässt, aber so 


bereitet enthält das Sulfid Wasser, welches nicht. beim = 
Trocknen über. Schwefelsäure im luftleeren Raume ent- 
weicht, und das Pentasulfid hat dann die Zusammen- vr. 
setzung HO.AsS;. 
20. Zufolge. dessen enthält ein in der Kälte gefälltes he 
e) 


und dann in der Luft getroeknetes Arsenpentasulfid freien 
Schwefel, und dies ist der Grund zu Flückiger’s Beob- 
achtung, dass dasselbe mit Ammoniak unterschwefligsaures 
Salz: bilden kann. Von diesem Verhalten ist; auch das 
schon von Berzelius angegebene Factum abhängig, dass 
Schwefel sich bei der Lösung, des Pentasulfids in Suli- 
hydraten absondert. 


21. Es giebt jedoch noch. eine Ursache dazu, nämlich 
die Eigenschaft des Pentasulfids mit Barium- und Stron- 
tiam-Sulfhydrat Doppelsalze von Sulfarsenat und Suli- 
arsenit zu geben. 


22. Die Neigung. des Pentasulfids, in Arsentrisulfd 
und freien Schwefel, AsS; + S; zu zerfallen, geht auch aus 
dem Verhalten desselben und dessen Salzen zu, Silbersal: 
hervor, indem..die Lösung hierbei nur arannige Säure und 
keine Arsensäure enthält. 


23. Auch das Verhalten des Pentasulfids, zu arsen- 


saurem Alkali, in dem es unter Abscheidung von Schwefel 
gelöst wird, scheint zu beweisen, dass 2/, seines Schwefels 
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loser gebunden sind. Aus der Kalisalzlöspng wurde hier- 


bei disulfarsensaures Kali gewonnen, aus der Natronsalz- 


lösung schied sich Arsentrisulfid ab; 


24. Da beim langsam stattfindenden Rösten des 
Schwefelarsens bei 100° die arsenige Säure sowohl in 
oetadrischer, wie rhombischer Form sich absetzt, so dürfte 
Debray’s Ansicht, dass die letztere nur bei weit höherer 
Temperatur anschiesst, unrichtig sein, wogegen Sch eurer- 
Kestner’s Vermuthung, dass schweflige Säure bei ihrer 
Bildung eine hervorragende Rolle spielt, an Wahrschein- 
lichkeit gewinnt. 


25. Bei Sättigung der Sulfhydrate mit Arsenpenta- 
sulfid scheinen nur ausnahmsweise Salze von der Formel 
3RS.AsS, gebildet werden zu können, da theils Salze 
von der Zusammensetzung 


5RS.2AsS, 
und BRS,3 AsS, 


theils die Doppelsalze 
3RS.AsS, En 2RS.AsS, E 8HO 


dabei entstehen. Die erstgenannten Verbindungen kann 
man dagegen erhalten, wenn das Sulfarsenit RS, AsS, mit 
2RS.HS versetzt, bei Luftzutritt verdunstet wird, wobei 
Sulfarsenat der oxydirenden Einwirkung der Luft zufolge 
generirt wird, wie der Fall mit dem so gewonnenen Cal- 


ciumsulfarsenat 3CaS.AsS, + 20HO war. 


26. Berzelius’ Verbindung AsS;;, wie auch Kühn’s 
5,0, dürften nur zufällige Mischungen von Schwefe) 
und Arsenpentasulfid sein. 


27. Folgende Sulfosalze sind untersucht worden: 


1. &KS.AsS, +5HO. 

2. 5KS.2AsS, +8HO. 
3. KS.3AsS, +2HO. 
4. 3KS.AsS, +2HO. 
5. K0.458,0,+2H0. 
6. Na8.AsSs,; +H0. 
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7. NaS.2AsS; + 6HO. 
8. Na$.3As$;+8HO. 
9. 3NaS. As; + 15HO. U 
10. 3NaS.AsS; + 18HO. 
11. _Na0.24sS,0, + 7HO. 
12. AmS.3As$,+4HO. 
13. 5AmS.3AsS,. 
14. BaS.6AsS,. 
15. BaS.AsS, +5HO (braun). 
16: BaS.:AsS,;, +xHO (grün). ' 
17. 2BaS.AsS,+5HO (grün). E. 
18. 2BaS.AsS, +5 HO (blau). Has 
19. 2BaS.AsS, + 15HO. ent 
20. 5BaS.24s8, +6HO (9). dien 
21. 3BaS.AsS, +14HO. dir! 
22. 3BaS.AsS, +2BaS.AsS, +8HO. en 
28. 2(9r8.As8,) F5HO. | er 
24. 2Sr8.&88, +15 HO. stel 
25. 38r8.As9, +2 9r8. As; + 8HO. hi 
26. CaS.AsS,+10HO. u 
27. CaS.4AsS, + 10HO. Fe: 
\ 28. CaS.94s8,+10HO. a 
29. 7038.48, +25H0. 0 | 
30. 5CaS$.2AsS$,; +12HO, x) 
31. 3Ca8.AsS, + 20HO. ern 
32. MgS.As%,+5HO. . 
33. 2MgS.AsS,+8HO. 
34. 3MgS.AsS,+9HO. Pi 
35.. 5MgS.2AsS, + 30HO. zB 
Vorstehende Untersuchung ist im Universitäts -Labo- kon 
ratorium zu Upsala ausgeführt. erg 
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Ueber den Nachweis der CGarbaminsäure in 
thierischen Flüssigkeiten; 


von 


Dr. Franz Hofmeister, 
Assistent der Lehrkanzel für medicinische Chemie in Prag. 


In einer jüngster Zeit erschienenen Mittheilung sucht 
E. Drechsel!) es wahrscheinlich zu machen, dass der 
Harnstoff im thierischen Organismus aus Carbaminsäure 
entstehe. Der Gang der Untersuchung, durch die er zu 
diesem Schlusse gelangt, ist in Kurzem folgender, Oxy- 
dirte er Glycocoll in ammoniakalischer Lösung mit über- 
mangansaurem Ammon, so gelang es ihm nicht, unter den 
erhaltenen Produkten Harnstoff nachzuweisen, dessen Ent- 
stehung unter diesen Bedingungen nach den bekannten 
Versuchen von Schultzen und Nencki?) vermuthet wer- 
den konnte, wohl aber erhielt er bei näherer Untersuchung 
Reactionen, die ihn bewogen, in dem Oxydationsgemisch 
die Anwesenheit von Carbaminsäure anzunehmen. Es er- 
schien ihm nur noch fraglich, ob sie sich direet durch 
Oxydation des Glycocolls oder erst secundär durch Zu- 
sammentreffen von Ammoniak und Kohlensäure im Ent- 
stehungszustande gebildet habe. Zur Entscheidung dieser 
Frage stellte er folgende zwei Versuche an. Er oxydirte 
zunächst Glyeocoll mit nur der Hälfte der zur vollstän- 
digen Zersetzung nöthigen Menge übermangansauren Kalis, 
so dass es zu keiner Bildung von Ammoniak kommen 
konnte, und da er trotzdem alle ihm als beweisend gel- 
tenden Reactionen der Carbaminsäure erhielt, so galt ihm 
die direete Entstehung der Carbaminsäure aus Glycocoll 


!) Ueber die Oxydation von Glycocoll, Leuein und Tyrosin, sowie 
über das Vorkommen von Carbaminsäure im Blute. Aus dem physiol. 
Inst. zu Leipzig. Ber. d. k. sächs. Ges. d. Wiss. Math.-phys. Cl. Sitz. 
vom 21..Juli 1875, S, 172—180, und dies Journ. [2] 12, 417. 

2) Zeitschr, f. Biol. 8, 124. 
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für erwiesen. In einem zweiten Versuch, bei Oxydation 

„von Ameisensäure in ammoniakalischer Lösung, ergab sich 
das gleiche Resultat, und dies gab ihm Veranlassung zu 
der Schlussfolgerung, dass sich Carbaminsäure überall da 
bilde, wo stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen in al- 
kalischer Lösung verbrannt werden, oder allgemeiner aus- 
gedrückt, wo überhaupt Kohlensäure und Ammoniak im 
Entstehungszustande zusammentreffen. Da im Organismus 
diesen Bedingungen Genüge geleistet sei, so dürfte. nach 
seiner Meinung auch hier Carbaminsäure gebildet werden; 
und in der That gelang es ihm nach einem umständlichen 
Verfahren mit Hundeblutserum die ihm für charakteristisch 
geltenden Reaetionen zu erhalten. 

Ueber die theoretische Bedeutung dieser Befunde für 
die Lehre der Harnstoffbildung kann in der That kein 
Zweifel laut werden, vorausgesetzt, dass sie in.einer Weise 
erhalten sind, die für ihre Richtigkeit genügende Sicher- 
heit bietet; allein bezüglich dieses Punktes konnte ich 
mich von vorneherein mannichfacher Bedenken nicht er- 
wehren. So muss es bei der ungemeinen Zersetzlichkeit 
der Carbaminsäure auffallen, dass ihr Nachweis noch nach 
längerem Verweilen in einer Oxydationslösung gelingen 
soll, die in Folge der Reduction der übermangansauren 
Salze nothwendig freies Alkali enthalten muss, und sich 
überdies spontan stark erwärmt). Allein eine feste Ge- 
stalt erhielten meine Bedenken erst bei näherem Eingehen 
auf die Reactionen, durch die Drechsel die Anwesenheit 
von Carbaminsäure sicherzustellen sucht. 

Dieselbe zerfällt bei den geringsten chemischen Ein- 
flüssen mit Leichtigkeit in Kohlensäure und Ammoniak, 
und man kann dieses Verhalten zu ihrem Nachweis be- 
nutzen, indem man die zu prüfende Flüssigkeit, die na- 
türlich keines dieser Zersetzungsprodukte enthalten darf, 


») Dies Journ. [2] 12, 419. Vergl. hierüber die Angaben von 
H. Rose (Pogg. Ann. 46, 361'u. 371), von Divers (Chem. Jahresber. 


1870, S. 269), sowie auch Gmelin-Kraut’s Handbuch (6. Aufl. 1. Bi. 


2. Abth. 8. 517). 
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längere Zeit stehen lässt oder vorübergehend erhitzt; ge- 


lingt‘'es jetzt Kohlensäure und Ammoniak nachzuweisen, 


so spricht dies dafür, dass die Flüssigkeit ursprünglich 
Carbaminsäure enthielt, vorausgesetzt, dass die erhaltenen 
Reactionen nieht von anderen in derselben anwe- 
senden Substanzen herrühren konnten. 

Diese Möglichkeit nun ist von Drechsel, so weit 
man dies aus seiner Mittheilung' ersehen kann, nicht mit 
genügender Sicherheit ausgeschlossen worden. 2 

Gleich der erste Versuch, der ihm Veranlassung giebt, 
die Entstehung von Carbaminsäure anzunehmen, bietet 
diesem’ Bedenken mehr als genügende Anhaltspunkte. Eine 
ammoniakalische Lösung von Glycocoll wird mit überman- 
gansaurem Ammon: völlig oxydirt, die filtrirte Flüssigkeit 
mit Caleiumnitrat gefällt und vom entstandenen Nieder- 
schlag, der aus kohlensaurem und oxalsaurem Kalk be- 
steht, „nach einiger Zeit“ abfiltrirt; dass das erhaltene 
Filtrat sich beim Kochen unter Abscheidung von Calcium- 
carbonat trübt, ist Drechsel Grund genug, die Anwesen- 
heit von Carbaminsäure für erwiesen anzunehmen. Ob- 
gleich es nun eine jedem Analytiker geläufige Erfahrung 
ist, dass sich das frisch gefällte, amorphe Caleiumcarbonat 
in der Kälte nur allmählich vollständig abscheidet, und 
in den gangbarsten Lehrbüchern!) auf seine Löslichkeit 
in Ammon- und anderen Neutralsalzen und das Ausfallen 
des in Lösung gebliebenen Antheils bei längerem Stehen 
oder beim Kochen hingewiesen wird, hielt ich es doch für 
wünschenswerth, mich durch eigene Versuche zu über- 
zeugen, ob dies auch unter den Bedingungen stattfindet, 
unter denen Drechsel im vorliegenden Fall, sowie auch 
späterhin seine Beobachtungen anstellte. 

Es liegt diesbezüglich schon eine interessante Notiz 
von Divers?) vor, aus welcher hervorgeht, dass der durch 
Zusatz von Ammonium- und Natriumcarbonat zu über- 


I) Vergl. Fresenius, qualit. Analyse, 14. Aufl. S. 114; desselben 
Quant, Analyse, 6. Aufl. 8. 156. 
2) Divers, chem. Jahresber. 1870; 8. 308. . 
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schüssiger ammoniakalischer Chlorcaleiumlösung 
entstehende :kohlensaure Kalk sich nur. sehr. allmählich, 
erst nach Tagen!), völlig abscheidet, und ich kann.diese 
Angabe dahin erweitern, dass an diesem Umstande durch 
Anwendung von Caleiumnitrat statt Chlorcaleium- nichts 
geändert wird. Da:nun vorstehender Versuch Drechsel’s 
gerade unter diesen Bedingungen — Ueberschuss von 
Caleiumnitrat bei Anwesenheit freien Ammoniaks statt- 
fand, so ist es ebenso wahrscheinlich, dass die von ihm 
beobachtete Ausscheidung von Caleiumcarbonat beim 
Kochen durch diese Versuchsanordnung selbst begründet 
war, als durch die Anwesenheit von Carbaminsäure, da 
man nicht annehmen kann, dass „einige Zeit“ hinreichen 
dürfte, um unter diesen Umständen alles Caleiumearbonat 
krystallinisch und unlöslich werden zu lassen; sie müsste 
sich : denn «über einige Tage erstreckt haben. Dass 
dies:aber nicht gemeint sein kann, geht schon 
daraus hervor, dass sich Ammoniumcarbamat 
selbst in wässriger Lösung binnen einiger Zeit 
in saures Carbonat umwandelt?). 

Da in den folgenden Versuchen dieselbe Nachweis- 
methode Drechsel’s bei stark alkalischen, aber ammon- 
freien Lösungen geübt wird, so fragte es sich, ob nicht 
auch hier ein gleicher Fehler unterlaufen sei. Dies scheint 
in der That der Fall, denn ebenso wie freies Ammoniak 
wirkt aueh Natron-, Kali- und Kalkhydrat hemmend auf 
die Ausscheidung des Caleiumearbonates ein. 

Versetzte ich eine Lösung von verdünntem kohlen- 
saurem Natron mit Aetznatron, fällte mit überschüssigem 
Chlorealeium und filtrirte nach 3 Stunden von ‚dem ent- 
standenen Niederschlage ab, so blieb das Filtrat, wenn ich 
es ‘48 Stunden in luftdieht verschlossenen Stöpselgläsern 
stehen liess, bis auf die Ausscheidung eines. geringen 
Bodensatzes klar,: brachte ich aber etwas von der über- 


1) Ist das Ammoniumcarbonat im Ueberschuss, so ist hingegen 
die Fällung schon nach einer Stunde vollständig (ebendaselbst S. 309). 
2) Gmelin |. e, Divers L. e. 8. 269. 
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stehenden Flüssigkeit in eine mit kohlensäurefreier Luft 
gefüllte Retorte und’ erhitzte zum Kochen, so trübte sie 
sich milchig, und sowohl der in der Flüssigkeit suspen- 
dirte, als auch der der Wand der Retorte fest anhaftende 
Niederschlag liessen sich durch die lebhafte Gasentwicke- 
| lung auf Säurezusatz leicht als kohlensaures Salz consta- 
| tiren. Um während «des ganzen Verfahrens das Hinzu- 

treten von Kohlensäure mit Sicherheit zu vermeiden, war 
| die Retorte einerseits mit einem Aspirator, andrerseits am 
| Tubulus 'mittelst eines kurzen Kautschukschlauchs mit 
einem Glasrohr verbunden; dieses wurde, wenn der ganze 
ı Apparat mit kohlensäurefreier Luft gefüllt war, sofort 
nach Oeffnung des Cylinders, unter das Niveau der zu 
\ prüfenden Flüssigkeit getaucht und nun durch Saugwirkung 
® die Retorte in beliebigem Maasse gefüllt. Wenn dies ge- 
3 schehen‘ war, wurden durch Quetschhähne beiderseits die 
2 Schläuche abgeklemmt und der eine davon erst während 
t des Erhitzens geöffnet, nachdem die Verbindung mit dem 
t Aspirator gelöst und das Hinzutreten von Kohlensäure 

durch eine Kalivorlage unmöglich gemacht worden war. 
- In dieser Weise gelang es mir auch nachzuweisen, 
= dass Kalkwasser und zwar nicht blos frisch bereitetes, 


t sondern auch solches, das seit Wochen in einem verschlos- 
t senen Gefässe unbenutzt gestanden hatte, sich beim Er- 
k hitzen unter Abscheidung von Carbonat trübt, so dass es 


f ME scheint, dass das Lösungsvermögen des Kalkhydrats für 
kohlensauren‘ Kalk ein zeitlich unbegrenztes ist. Nur 


I- nebenbei sei darauf aufmerksam gemacht, dass dieser Be- 
m fund es gestattet, die obigen Beobachtungen von Divers 
t- und mir unter einem einheitlichen Gesichtspunkte zusam- 
h men zu fassen; freies Alkali muss aus überschüssigem 
m Chlorealeium wenigstens zum "Theil Kalkhydrat frei 
n machen, und dessen Anwesenheit erklärt die Löslichkeit 
r- des Carbonats. 


Dreehsel' scheint selbst zu fühlen, dass durch die 
en Wi Desprochene einzige Reaction die Anwesenheit von Car- 
baminsäure nicht genügend dargethan sei, und bei dem 


nächsten Versuch nimmt er auch die Entstehung von Am- 
Journal f, prakt. Ohemie [2] Bd. 14. 12 
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; moniak als beweisendes Moment zu Hilfe. Er vermeidet D 
Re daher den Zusatz, von’ Ammoniak, oxydirt das Glycocoll un 
4 mit nur der Hälfte der zur völligen Zersetzung nöthigen sö 
Menge übermangansauren Kalis, versetzt die filtrirte Flüs- G 
sigkeit in einem Stöpseleylinder zunächst mit frischer ze 


Kalkmilch, »dann mit Chlorcaleium, und prüft das so er- 
haltene klare Filtrat auf die Gegenwart von Carbamin- 
säure und die Abwesenheit von Ammoniak in folgender 
Weise): 

a) „die Flüssigkeit in einer sehr langhalsigen kleinen 
Retorte zum Sieden erhitzt trübt sich stark durch Aus- 
scheidung von kohlensaurem Kalk; die während des Ko- 
chens entweichenden Dämpfe bläuen stark Lakmus; — 

b); ein Stöpseleylinder wurde bis zum Halse mit der 
Lösung gefüllt und luftdicht verschlossen; am folgenden 
Tage hatten sich an den Wandungen lauter kleine Kry- 
ställchen von kohlensaurem Kalk angesetzt, während die 
Flüssigkeit mit Kalilauge versetzt und filtrirt mit dem 
Nessler’schen Reagens eine stark gelbbraune Fällung 
gab; — 

ce) die Flüssigkeit unmittelbar mit Kalilauge versetzt, 
gab einen weissen Niederschlag, das Filtrat: von diesem 
mit Nesslerschem Reagens keine Reaction in der Kälte, 
beim ‚Kochen aber trat sofort gelbbraune Fällung ein; 
wurde die Flüssigkeit zuerst einmal aufgekocht und dann 
mit Kalilauge und Nessler’schem Reagens versetzt, so 
entstand sofort ein starker hellbrauner Niedersehlag.“ — 

Wenn«-man bedenkt, dass in dem nach Drechse!’s 
Verfahren erhaltenen Oxydationsgemisch in Folge von 
Reduction der Uebermangansäure Kalihydrat frei werden 
und an der Luft — von ‚einem Abschluss derselben wird 
keine Erwähnung gethan — zum Theil in kohlensaures 
Salz übergehen muss, dass überdies Kalkhydrat zugesetzt 
wird und somit alle Bedingungen erfüllt sind, unter denen 
Caleiumearbonat in Lösung geht; wenn man: sieh ferner 
erinnert, dass die zur Prüfung verwendete Flüssigkeit nach 
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1) Dies Journ, [2] 12, 421. 
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Dreehsel’s eigener Angabe wesentlich aus der sich leicht 
unter Abspaltung von Ammoniak zersetzenden Oxamin- 
säure, vielleicht neben einem Rest noch unveränderten 
Glyeocolls bestehen muss: so gelangt man zu der Ueber- 
zeugung, dass die obigen scheinbar so beweisenden Re- 
actionen sich auch bei Abwesenheit jeder Spur von Car- 
baminsäure ganz genügend erklären lassen. Folgender 
Versuch bewies dies in eclatantester Weise: Eine Lösung 
von chemisch reiner Oxaminsäure!) in verdünn- 
tem kohlensauren Natron mit einigen Tropfen 
Kalilauge versetzt und nun genau nach obigem 
Verfahren Drechsel’s behandelt, gab dieselben 
Reactionen in exquisitester Weise. 


Dies ist leicht erklärlich. Das vorhandene Kalkhydrat 
verhindert das völlige Ausfallen des Caleciumcarbonats und 
dieses scheidet sich beim Stehen (b) allmählich in mikro- 
skopisch kenntlichen Kryställchen (in meinem Falle Kalk- 
spathformen) oder sofort beim Kochen (a) als staubförmi- 
ger Niederschlag aus; das Auftreten von Ammoniak aber 
beruht auf der grossen Zersetzlichkeit der Oxaminsäure in 
alkalischer Lösung; genügt es ja eine Lösung derselben 
in sehr verdünntem kohlensauren Natron einmal aufzu- 
kochen, um bei Zusatz von Nessler’s Reagens einen 
mächtigen hellbraunen Niederschlag zu erhalten, während 
vor dem Kochen nicht einmal eine Gelbfärbung auftrat 
(a und e). Wie die Siedetemperatur wirkt auch Stehen- 
lassen in wenig freies Alkali enthaltender Lösung durch 
24 Stunden zersetzend ein (b), und eine klare Mischung 
von obiger Oxaminsäurelösung und Nessler’schem 
Reagens giebt in der Kälte schon nach einigen Stunden, 


1) Dieselbe war nach der Angabe von Toussaint (Ann. Chem. 
Pharm. 120, 237) aus Oxaläther dargestellt und durch Versetzen des 
erhaltenen oxaminsauren Ammoniaks mit Salzsäure abgeschieden wor- 
den. Da ihre Lösung jedoch noch mit Nessler’s Reagens einen Nie- 
derschlag gab, wurde sie nochmals in verdünntem kohlensauren Natron 
in der Kälte gelöst und mit Salzsäure gefällt. Nach dem Auswaschen 
erwies sie sich als völlig ammonfrei. 

12* 
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beim Erhitzen sofort den. charakteristischen - Nieder- 
schlag (e). 

Auch. zwei ganz gleich angestellte Versuche, in denen 
statt Oxaminsäure. Glycocoll verwendet wurde, gaben po- 
sitive Resultate, bis. auf den Ammoniaknachweis bei b, der 
einigermaassen zweifelhaft ausfiel). 

Dieselbe Art der Beweisführung wie der vorliegenden 
zeigt auch. der nächstfolgende Versuch, den Drecehsel für 
die Entstehung von Carbaminsäure bei Oxydation einer 
ammoniakalischen Lösung von Ameisensäure in’s Treffen 
führt. Dass die Ausscheidung von kohlensaurem 'Kalk 
beim Kochen kein genügender Beweis für seine Annahme 
ist, braucht nicht nochmals erwähnt zu werden, und dass 
auch die ganz beiläufig erwähnten, zu gleichem Zwecke 
angestellten Oxydationsversuche mit Leucin und Tyrosin 
wenig Anspruch auf Vertrauen machen können, ist leicht 
erklärlich. | 

Wenn nun, auf solche Beobachtungen gestützt, 
Drechsel die Meinung ausspricht, dass überall und auch 
im thbierischen Organismus, wo Kohlensäure und Ammo- 
niak im» Entstehungszustande -zusammentreffen, Carbamin- 
säure aufträte, so scheint es mir, dass er bei dieser Schluss- 
folgerung auch noch den einschränkenden Beisatz „im 
Entstehungszustande“ hätte weglassen können ; denn nach 
seiner Nachweismethode wird man eben überallCarbamat 
entdecken, wo kohlensaure Salze in alkalischer 
Lösung mit Substanzen zusammentreffen, welche 


1) Eine Schwierigkeit dieser Reactionen, die Drechsel ganz mit 
Stillschweigen übergeht, besteht darin, dass stark alkalische Lösungen 
durch Papier filtrirt (wie bei 0) aus diesem so viel Ammoniak aufneh- 
men, dass sie hinterher mit Nessler’s Reagens sich gelb färben, und 
zwar fand dies bei dem mir zu Gebote stehenden schwedischen Filter- 
papier in:noch höherem Grade statt, als bei der gewöhnlichen Sorte. 
Dieser Umstand ist übrigens, weil ich ihn kannte, für meine Beobach- 
tungen von keiner Bedeutung, da das Auftreten des charakteristischen 
Niederschlags von Mercurammonjodid mit einer blossen Gelbfärbung 
keinen Vergleich, viel weniger eine Verwechslung zulässt. Beactionen, 
bei denen blos letztere auftrat, liess ich wie im vorliegenden Falle nur 
als zweifelhafte gelten. 
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durch Alkalien leicht unter Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt werden. 

Dieselbe Unzuverlässigkeit der Methode wie bisher 
zeigt auch die letzte von Dreehsel zur Unterstützung 
seiner Hypothese herangezogene Beobachtung, der Nach- 
weis von Carbaminsäure in centrifugirtem Hundeblutserum. 
Die aprioristischen Bedenken, die sich hiergegen geltend 
machen liessen, will ich ganz mit Stillschweigen über- 
gehen, da sich deren genug aus dem eingeschlagenen Ver- 
fahren selbst ergeben. 

Drechsel versetzt centrifugirtes Blutserum mit dem 
dreifachen Volum käuflichen absoluten Alkohols, fällt die 
von dem ausgefallenen Eiweiss abfiltrirte Flüssigkeit mit 
einer ziemlich concentrirten wässrigen Chlorealeiumlösung 
aus und versetzt das von dem albuminoide Substanzen 
enthaltenden Niederschlag getrennte Filtrat mit Kalilauge 
bis zur deutlich alkalischen Reaction. Der hierbei ent- 
stehende kleisterähnliche Niederschlag wird auf's Filter 
gebracht, einmal mit absolutem Alkohol gewaschen, ab- 
gepresst und über Schwefelsäure getrocknet. Nach 
Drechsel enthält er „Kalkhydrat, etwas kohlensauren 
und earbaminsauren Kalk, letzteren vielleicht als basisehes 
Salz NH,.CO.0.Ca.OH, Extrativstickstoff““; ob letzterer 
stiekstoffhaltig oder stickstofffrei,. wird nicht gesagt. — 
Die fein zerriebene ganz trockne Masse wird in einem 
luftdieht verschlossenen Gefässe mit destillirtem Wasser 
geschüttelt und das klare Filtrat der so entstandenen Lö- 
sung in eine mit Wasser gefüllte Retorte derart einge- 
bracht, dass keine Luft mit hineingelangt. Beim Erhitzen 
zum Kochen trübt sich nun die Flüssigkeit unter Abschei- 
dung von kohlensaurem Kalk, und nach viertelstündigem 
Sieden liess sich in der vorgeschlagenen Salzsäure mit 
Nessler’schem Reagens leicht Ammoniak nachweisen. 
Dies lässt sich jedoch auch ohne Zuhilfenahme von Car- 
baminsäure erklären. Die Ausscheidung von Calciumcar- 
bonat wird sofort begreiflich, wenn man sich erinnert, dass 
der durch Kalilauge erhaltene Niederschlag Aetzkalk ent- 
hält, dass dieser bei obigem Verfahren in Lösung gehen 
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muss, und dass gegen die Aufnahme von Kohlensäure aus 
der umgebenden Luft bis zu dem Moment, wo die Flüs- 
sigkeit in. die Retorte gebracht wird, keine andere Vor- 
sichtsmaassregel in Anwendung kommt, als die, dass das 
Sehütteln des. Niederschlages mit Wasser in einem luft- 
dicht; verschlossenen Gefässe erfolgt. Ob das angewandte 
destillirte Wasser, ob. die in. das Gefüss nothwendig mit 
hinein gelangende Luft kohlensäurefrei war; wie es ver- 
hindert wurde, dass beim Filtriren der Aetzkalklösung 
Kohlensäure hinzutreten konnte; hierüber kein Wort, 
Drechsel’s Bedenken beziehen sich nur auf die. Verhin- 
derung des Luftzutritts während des Erhitzens und Kochens. 
Dass auch die klarste Kalkhydratlösung sich bei gleicher 
Behandlung unter Abscheidung des in der Kälte gelösten 
Carbonats trüben kann und thatsächlich trübt, ist ihm 
eben gänzlich entgangen. 

Aehnlich verhält es sich mit der Entwicklung. von 
Ammoniak. Ob sich die in dem verwendeten Niederschlag 
befindlichen Extractivstoffe in dem beim Schütteln  ent- 
stehenden Kalkwasser lösen, wird von Drechsel ganz mit 
Stillschweigen übergangen, es ist jedoch klar, dass in die- 
sem Falle, wenn sie stickstoffhaltig sind, die Entwieklung 
von. Ammoniak beim Kochen einer solchen alkalischen Lö- 
sung auf ihre Rechnung kommen kann. Diese Annahme 
wird aber sehr wahrscheinlich, wenn man bedenkt, wie 
leicht albuminoide Substanzen allen frisch entstehenden 
Niederschlägen anhaften, und dass für deren völlige Ent- 
fernung die angewandte Fällungsmethode mit Alkohol und 
Chlorealeium und ein einmaliges Auswaschen mit absolu- 
tem Alkohol gar keine Garantie bietet.‘ 

In der That zeigte es sich, dass eine Lösung von 1 Ce. 
etwa zweiprocentigen Kalialbuminats!) in etwas kohlen- 


4) Ich wählte letzteres aus dem Grunde, weil die Annahme nahe 
liegt, dass nicht alles im Blute vorhandene Albuminat durch Versetzen 
mit Alkohol nach Drechsel’s Verfahren mit den übrigen Eiweisskör- 
pern niederfiel und der Rest sich daher den später entstehenden Nie- 
derschlägen beimischen konnte. Es soll damit nicht behauptet werden, 
dass es in der That diese Rolle gespielt habe. 
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saurem :Natron mit 150 Cc. destillirten Wassers verdünnt 
und nun mit. peinlichster Genauigkeit nach obigem Ver- 
fahren behandelt, beim Alkalischmachen mit Kalilauge 
gleichfalls einen kleisterähnlichen Niederschlag gab, der 
einmal mit absolutem Alkohol gewaschen und genau wie 
oben behandelt‘ in der mit Wasserstoff gefüllten Retorte 
eine starke Ausscheidung von kohlensaurem Kalk 
und eine, wenn auch geringe, so doch deutliche Am- 
moniakreaction in der vorgelegten Salzsäure consta- 
tiren liess. 

Wie Drechsel die bekanntermaassen aus der unge- 
meinen Empfindlichkeit und Schärfe des Nessler’schen 
Reagens entspringenden Schwierigkeiten überwand, ist aus 
seiner Darstellung nicht ersichtlich; ich will daher meine 
diesfälligen, nicht immer angenehmen Erfahrungen — eine 
Illustration des „allzu scharf macht schartig“ — ganz mit 
Stillsechweigen übergehen und nur bemerken, was Drechsel 
zu erwähnen unterlassen hat, dass für die vorliegenden 
Proben nur ganz frisch bereitete, vor jedem. Versuch von 
Neuem controlirte Reagentien in Verwendung kamen, dass 
die entscheidenden Versuche in einem von den gewöhn- 
lichen kaum je ammoniakfreien Arbeitsräumlichkeiten ge- 
trennten Raume vorgenommen wurden und dass ich mich 
zum UÜeberfluss nach Zusammenstellung des ganzen Appa- 
rates durch 5 Minuten langes Erhitzen der Retorte wäh- 
rend gleichzeitiger Durchleitung des Wasserstoffgases durch 
Prüfung eines Theiles der vorgelegten Salzsäure von seiner 
völligen Brauchbarkeit überzeugte. Nun erst wurde die 
klare Lösung eingebracht, durch 5 Minuten gekocht, und 
dieselbe Salzsäure gab nun das obige positive Resultat. 

Ich hätte es nun, wie ich glaube, nicht nöthig, auf 
den von Drechsel angeführten Controlversuch näher 
einzugehen, welcher darthun soll, dass wirklich Ammo- 
niumcarbamat bei gleicher Behandlung die obigen Re- 
actionen‘ giebt, dies käme nur in Betracht, wenn man diese 
Möglichkeit anfechten wollte. ‘Hierzu habe ich aber um 
so weniger Grund, als ein’ ganz gleicher Versuch, bei dem 
eine durch » minutenlanges Kochen mit Ammoniak von 
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Carbamat befreite Lösung von kohlensaurem Ammon dem 
carbaminsauren Ammon substituirt wurde, nach obiger 
Behandlung gleichfalls eine starke Trübung von Caleium- 
carbonat und eine geringe, aber deutliche Ammoniak- 
reaction ergab, wobei ich jedoch nicht entscheiden will, 
ob letztere von etwa dem Niederschlag noch anhaftendem 
Ammoniak herrührte, oder ob dieses erst beim Filtriren 
der stark alkalischen ätzkalkhaltigen Lösung aus dem 
Filterpapier aufgenommen wurde. Jedenfalls bedarf die 
Annahme Drechsel’s, dass die Carbaminsäure sich nicht 
in dem durch Chlorcaleium erzeugten, wohl aber in dem 
auf  Kalizusatz erhaltenen Niederschlage findet, einer 
exacteren Begründung, als sie durch die Annahme 
eines schwer löslichen basischen Kalkcarbamats ge- 
geben ist. 


Ich glaube im Vorliegenden genügend dargethan zu 
haben, dass den Versuchen Drechsel’s die nöthige zwin- 
gende Beweiskraft abgeht, und dass daher vor der Hand 
die Entstehung von Carbaminsäure durch Oxy- 
dation von Amidosäuren, sowie deren Anwesen- 
heit im Blute nicht als erwiesen betrachtet wer- 
den können. Es sei nur noch darauf hingewiesen, dass 
Basaroff bei einer analogen Untersuchung die Frage, ob 
das käufliche Ammoniumcarbonat carbaminsaures Salz ent- 
halte, durch Reactionen nicht zu entscheiden vermochte, 
und doch hatte es dieser mit einem seiner procentischen 
Zusammensetzung nach genau bekannten Körper, nicht 
wie Drechsel mit einem unvollkommen bekannten Ge- 
menge organischer Substanzen zu thun. Dass die von 
letzterem vorgetragene neue Theorie der Harnstoffbildung 
durch die Erschütterung ihrer wesentlichsten Stützen 
nicht an Wahrscheinlichkeit gewinnt, brauche ich nicht 
erst zu erörtern. 


‘Nachdem die vorstehenden Controlversuche meine 
anfänglich gehegten Bedenken so vollständig bestätigt 
hatten, glaubte ich mit denselben im Interesse der Sache 
um so weniger zurückhalten zu dürfen, als auch anderen 
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Orts ausgesprochene Zweifel eine genauere Darlegung zu 
erheischen schienen.) 


Prag, Ende Januar 1876. 


Ueber: die Gewinnung des Silbers aus Cyan- 
silberlösungen, und über die Reduction von 
Chlorsilber 


von 


Ernst Freiherrn von Bibra, Dr. phil. u. med. 


Es sind mehrfache Methoden angegeben worden, aus 
Chlorsilberlösungen, welche längere Zeit zur galvanischen 
Versilberung dienten und fast unbrauchbar wurden, das 
Silber wieder zu gewinnen, und ich prüfte einige dieser 
Verfahren, da in meinem Laboratorium sich grössere Quan- 
titäten solcher Flüssigkeiten angehäuft hatten, welche ich 
in Arbeit nehmen wollte. 


Ney, dessen Verfahren ich bereits, früher anwendete 
und jetzt wiederholte, sagt ganz richtig): 


„Das in dem Bade noch. befindliche: Silber wieder zu 
gewinnen, sind bis: jetzt vielerlei: Vorschläge gemacht wors 
den, die, wenn man es mit grösseren Mengen Flüssigkeit‘ 
u thun hat, nicht zu empfehlen sind. Die meisten dieser 
Vorschläge laufen. darauf hinaus, das; Bad zur Trockne ab- 
zudampfen, und den Rückstand mit Reductionsmitteln zu 
schmelzen ete.“ ; 


Hierauf schlägt er vor, das Silber als Chlorsilber mit 


!) Vorstehende vom Verfasser zur Veröffentlichung in diesem 
Journal eingesandte Abhandlung hat Herrn Dr. Drechsel zu weiteren 
Versuchen über jenen Gegenstand veranlasst, deren Ergebnisse er bald 
nittheilen zu können hofft. D. Red. 


2) Jacobson, chem. techn. Repertorium 1870, 1, 89. 
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Salzsäure auszufällen, welches nach dem Auswaschen so- 
fort wieder zur Bereitung neuer Bäder; angewendet wer- 
den kann. 

Als ich dieses Verfahren genauer prüfte, fand ich 
Folgendes: 

Man erhält bei der Behandlung der Cyansilberlösun- 
gen mit Salzsäure unter starkem Aufbrausen einen gelb- 
lich gefärbten Niederschlag. 

Die von demselben abfiltrirte Flüssigkeit ist vollstän- 
dig silberfrei, aber ebenso enthält sie kein Kupfer, welches 
sich wohl in allen Silberbädern findet, welche zum Ver- 
silbern von Kupfer oder Kupferlegirungen dienten, dagegen 
finden sich nach dem Abdampfen derselben geringe Men- 
gen jener Modification des Eisenoxyds, welches nach dem 
Glühen kaum in Salpetersäure oder Salzsäure löslich ist 
und nur durch längeres Erwärmen mit Salpetersalzsäure 
in Lösung geht. | 

Der durch Salzsäure erhaltene Niederschlag ist meist 
ziemlich stark kupferhaltig, ohne Zweifel weil das in der 
Flüssigkeit als Cyankupfer vorhandene Kupfer als solches 
durch die Säure mit ausgefällt wurde. Es. ist nachweisbar 
durch Behandlung des geglühten Niederschlags mit Am- 
moniak, welches indessen gleichzeitig auch Silber aufnimmt. 

Aber nicht allein durch Ammoniak wird aus dem ge- 
glühten Niederschlage Silber aufgenommen, sondern auch 
Salpetersäure zieht aus demselben nicht unbedeutende 
Mengen aus. Kaum ist also der durch Salzsäure erhaltene 
Niederschlag reines Chlorsilber, sondern zum grössten 
Theile durch die Säure ausgefälltes Cyansilber, welches 
zugleich neben dem Kupfer abermals nicht unbedeutende 
Mengen des oben erwähnten schwer löslichen Eisenoxyds 
enthält. — 

Ein anderes von Gräger!) angegebenes Verfahren ist 
folgendes: 


1) Dingl. pol. Journ. 209, 200. — Naumann’s Jahresber. über 
die Fortschritte der Chemie 1873, 8. 289. — Jacobson, chem. techn. 
Repertorium 1873, 1, 143. 
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Gräger. verwandelt das in der Flüssigkeit vorhandene 
Cyankalium durch Eisenvitriol-in Ferroeyankalium, erhitzt 
zum Sieden, macht, wenn nöthig, die Flüssigkeit mit Kali 
stark alkalisch und setzt Traubenzucker hinzu, bis die 
Flüssigkeit stark bräunlich geworden ist. 

Die durch Absetzen geklärte Flüssigkeit wird durch 
einen Heber entfernt, der Rückstand abfiltrirt, gewaschen, 
getrocknet, geglüht und der Rückstand mit Salpetersäure 
- Ebehandelt. Gräger bemerkt hierzu, dass Kupfer bei sol- 
s Echem Verfahren nicht reducirt wird. 

- Ich behandelte kleinere Mengen von Flüssigkeit nach 
n Bdiesen Angaben Gräger’s und fand dieselben vollständig 
bestätigt, erlaube mir aber beizufügen, dass für grössere 
n BQuantitäten das Verfahren doch. einigermaassen zu um- 
st Bständlich erscheinen dürfte. — 
°e Endlich versuchte ich das in Brith. Journ. of Photogr. 
und ebenfalls von Robinson!) für photographische Bäder 
st Bvorgeschlagene Verfahren mittelst Oxalsäure, für Cyan- 
er Wsilberlösungen anzuwenden. 
es Robinson stumpft vor der Behandlung mit der Säure 
ar Bdie Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron ab, was bei Cyan- 
silberlösungen nicht nöthig: war. Der durch Oxalsäure 
ntstandene Niederschlag, abfiltrirt und gewaschen, wurde 
eim Glühen fast vollständig weiss und löste sich in Sal- 
petersäure, Indessen enthält er, wird auch noch so sorg- 
ültig ausgewaschen, stets noch etwas Kupfer, und. das 
mehrmals erwähnte schwer lösliche Eisenoxyd, hier wohl 
ıls oxalsaures gefällt, blieb bei der Behandlung mit Sal- 
petersäure ebenfalls zurück. Ich will nicht entscheiden, 
db der so durch Oxalsäure erhaltene Niederschlag oxal- 
aures Silber oder Cyansilber ist, bemerke aber, dass der 
lirect aus salpetersaurer Silberlösung mit Oxalsäure er- 
haltene Niederschlag mehrfache Verschiedenheiten gegen 
enen zeigte. \ 
Ich möchte diese Methode, welche für photographische 
u Bäder wohl ganz brauchbar ist, für Cyansilberlösungen 


ochn. 


!) Jacobson, chem. techn, Repertorium 1870, 1, 88. 
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nicht empfehlen, will aber ein Verfahren angeben, welches, 
wie ich glaube, für diese letzteren vortheilhaft, da es we. 
nig zeitraubend und nicht kostspielig ist. 

Ausgehend von’dem Gedanken, dass durch die meisten 
stärkeren Säuren °Oyansilber aus den zur Versilberung 
dienenden’ Flüssigkeiten gefällt wird, behandelte ich die. 
selben mit Schwefelsäure. Der erhaltene Niederschlag, der 
sich ziemlich rasch zu Boden setzt, sobald das erste hef. 
tige Aufbrausen’ beendet, enthält alles Silber, wohl als 
Cyansilber, aber auch nöch Kupfer, Zink und Eisen, uni 
ist durch das letzte fast immer gelblich gefärbt. 

Indem ich die Versuche übergehe, welche ich als Ge. 
genpröbe‘ mit ‘Cyansilber anstellte, welches vermittels 
Schwefelsäure aus reiner Cyansilberlösung gefällt war, 
will ich sofort angeben, wie sich der Niederschlag aus den 
in "Behandlung genömmenen alten Cyansilberlösunge 
verhielt. 

Ungeglüht sowohl als geglüht zog Ammoniak Kupf: 
aus demselben aus; da aber bei den ungeglühten Nieder- 
schlägen Ammoniak zugleich auch nicht unbedeutende 
Mengen’ von Silber mit aufnahm, so zog ich vor, die er- 
haltenen Niederschläge sofort ziemlich stark zu glühen 
Man erhält auf diese Weise eine schwärzliche Substanz 
welche man ohne weitere Umstände eine’ kurze Zeit hin 


durch mit Salpetersäure digerirt. In der so erhaltenen 


Lösung befinden sich neben Silber Kupfer und Zink, und 
durch Salzsäure wird vollständig reines Chlorsilber erhal 
ten. Unlöslich in Salpetersäure ist ein geringer schwarze 
Rückstand. 

Derselbe enthält Kohle, das bekannte schwer löslich? 
Eisenoxyd: und sehr geringe Mengen von Silber, welch? 
durch Ammoniak ausgezogen werden können, und wahr 
scheinlich als Chlorsilber vorhanden sind. 

Hat man Gelegenheit öfter dergleichen Cyansilber 
lösungen zu verarbeiten, so thut man wohl am besten 
mehrere dieser Rückstände zu sammeln und sie später zu 
sammen in Behandlung zu nehmen. Man glüht sie ı 
diesem Zwecke nöchmals im Porzellantiegel und zieht m! 
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Ammoniak die geringen Mengen Silber aus. Unbedenklich 
mag der Rückstand nun entfernt werden, er besteht aus 
Kohle und. Eisenoxyd. — 

ten Bei: fast, allen, Methoden der Silbergewinnung aber, 
‚us Cyansilberlösungen sowohl, als aus photographischen 
1j..gpädern, wird das Silber als Chlorsilber erhalten. Gleich- 
da eitig, häufen sich wohl in allen. chemischen Laboratorien 
it der Zeit grössere oder geringere Mengen von Chlor- 
ilber an, welche reducirt werden müssen. 

Das. früher fast einzig angewendete Verfahren ver- 
nittelst Schmelzens des Chlorsilbers mit kohlensaurem 
Kali im Thontiegel ist mit seinen Vortheilen und Mängeln 
gemein bekannt und wohl im :manchen Fällen zweck- 
nässig. Häufig aber, und namentlich bei geringeren Men- 
en von Chlorsilber, ‚ist unbedingt die Reduction auf 
assem Wege vorzuziehen. 

Nur flüchtig will ich einige der in neuerer Zeit vor- 
eschlagenen Verfahren erwähnen, ’so zum Beispiele die 
fethode von Scurati!), welcher frisch gefälltes Chlor- 
ber mit ebenfalls frisch dargestelltem Natriumhydro- 
lid erwärmt. Es entwickelt sich. schweflige Säure und 
as Silber wird redueirt. 

Wie das Silber rein zu gewinnen, ist indessen a. a. O. 
icht angegeben. 

Ich mengte drei Volum Natriumhydrosulfid mit einem 
olum Chlorsilber, übergoss mit Wasser und kochte eine 
tunde hindurch. Der schwarze Rückstand wurde abfiltrirt 
nd enthielt die ganze Menge des Silber. 

Der gut ‚gewaschene Rückstand stellte nach dem 
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Jichflühen eine weisse, metallisch glänzende Masse dar, welche 
‚elcht i der Behandlung mit Salpetersäure eine Lösung von 


inem Silbernitrat ergab. Als Rückstand verblieb eine geringe 
enge eines schwarzen Körpers, aus welchem mit Ammoniak 
ilberfpuren von, Chlorsilber auszuziehen waren, und abermals 
este durch Glühen schwer lösliche Eisenoxyd, hier wohl als 
te Verunreinigung des Natriumhydrosulfids anzunehmen, 


wahr 


er zü 
sie zi 


ht mi I) Ber. Berl. chem. Ges. 1874, 8. 361. 
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Das Verfahren ist gut, und ich bemerke, dass ic 
gleich günstige Resultate erhielt, als ich bereits länger: 
Zeit vorher bereitete Mengen der beiden Körper anwendet: 

Ebenfalls befriedigende Resultate ergab mir das Ver 
fahren von Mierzinski!) durch Kochen von Chlorsilbe 
mit Kalilauge von 1,25 spec. Gew. und zeitweisem Zusatz 
von: geringen Mengen von Glycerin. Das gut gewaschen: 
graue Silberpulver hinterlässt bei der Behandlung mit Sal 
petersäure nur Spuren von Chlorsilber. 

Das an demselben Orte von Mierzinski ferner a 
gegebene Verfahren zur Darstellung von Silbernitrat au 
kupferhaltigem Silber durch Abdampfen der salpetersaure: 
Lösung, bis sich das Kupferoxyd mit tief schwarzer Farl 
zeigt, und nachherigem Ausziehen des salpetersauren Sil 
bers mit Wasser etc., ist zweckmässig und leistet besor 
ders treffliche Dienste, wenn es sich darum handelt, au 
kupferhaltigem Silber rasch reines Silbernitrat zu erhalte 

Diese Art des Veffahrens ist indessen nicht neu; si 
wurde mir Ende der dreissiger Jahre von J. Juch, de 
damaligen Rektor der Gewerbeschule in Schweinfurt mit 
getheilt, und wurde sowohl in verschiedenen Laboratori« 
in Schweinfurt, als auch von mir angewendet. — 

Längere Zeit hindurch bediente ich mich zur Reduction 
von Chlorsilber des Zinkes. Sehr wahrscheinlich ist da 
Verfahren, sowohl vermittelst Zink, als auch durch Eisa 
die Reduetion zu bewerkstelligen, schon länger bekanı 
aber es entging mir die Stelle, wo diese Methode vorg: 
schlagen. . 

Man bringt bei Anwendung derselben den geschm:l 
zenen Chlorsilberkuchen auf @ine reine Zinkplatte, übe 
giesst mit durch Schwefelsäure sehr schwach angesäuerte: 
Wasser, und die Reduetion beginnt ziemlich rasch, vo 
Aussen nach Innen fortschreitend. 

Das auf diese Weise erhaltene Silber enthält ab 
stets Zink, und nimmt man den Kuchen von Zeit zu Z« 


> 


1) Naumann’s Jahresber. über die Fortschritte der Chemie 13! 
S. 377, 
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aus der Flüssigkeit, spült ihn ab und trocknet über Chlor- 
caleium, so findet man anfänglich selbstverständlich so 
lange Gewichtsabnahme, bis die Reduction beendet, dann 


E 


aber. tritt eine stetige Gewichtszunahme ein, herrührend 
von Zink, welches den mehr oder weniger porösen Silber- 
kuchen vollständig durchdringt, und durch öfter wieder- 
holte Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure nachge- 
wiesen und entfernt werden kann, nachdem man den Sil- 
berkuchen von der Zinkplatte genommen hat. 

So wurde zum Beispiel ein Kuchen von reinem ge- 
schmolzenem Chlorsilber auf solehe Weise auf Zink be- 
handelt, und folgende Resultate erhalten: 

Das Chlorsilber wog 2,800 Grm., entsprechend 2,107 
Silber. Nach 24 Stunden wog der Kuchen 2,200, nach 
48 Stunden war kaum eine Zunahme zu bemerken, dann 
aber: trat eine ziemlich gleichmässig fortschreitende Zu- 
nahme des Gewichts ein, bis nach 34 Tagen der Kuchen 
2,665 Grm. wog, wo der Versuch unterbrochen wurde. 

Ein zweiter Chlorsilberkuchen von 5,140 Grm. wog 
nach 24 Stunden 4,295, und nahm dann stetig an Gewicht 
zu, bis dasselbe nach 8 Tagen 4,990 Gewicht zeigte, worauf 
abermals der Versuch unterbrochen wurde. Ich muss bei- 


fügen, dass auch bei längerer Behandlung auf Zink, wäh- 


rend schon die stetige Gewichtszunahme bedeutend auf- 
tritt, das redueirte Silber, wird es mit Salpetersäure be- 
handelt, stets noch etwas Chlorsilber enthält. 

Nach dem soeben Gesagten erscheint diese Art der 
Reduetion nicht besonders zweckmässig. 

Die von Gräger!) angegebene Methode aber scheint 
allen Anforderungen zu entsprechen, indem dieselbe wenig 
kostspielig ist und gleichzeitig ein reines Präparat liefert. 

Das Verfahren Gräger’s besteht bekanntlich in Re- 
duction einer ammoniakalischen Chlorsilberlösung durch 
Zink. Gräger glaubt, dass ein Ueberschuss von Ammo- 
niak günstig auf den raschen Verlauf der Operation wirkt, 


; !) Naumann’s Jahresber. über die Fortschritte der Chemie 1871, 
. 840, 


# . 
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und. eben so. öfteres Umschütteln, und: er reducirte auf 
diese Art !/, Pfund Chlorsilber binnen drei Stunden. Das 
anfänglich hellgrau oder schmutzig- weiss abgeschieden. 
Silber wird aber gegen Ende der Operation dunkelgrau, 
fast schwarz, und Se reer kocht nun so lange mit Salz- 
säure, bis sich eine rein weisse Farbe eingestellt hat. 

Ich habe bei der Reduction aus ammoniakalischer 
Lösung. versuchsweise wieder einen Kuchen von geschmol- 
zenem Chlorsilber angewendet und ähnliche Resultate er- 
halten, wie bei den Versuchen in schwach angesäuertem 
Wasser, auf Zink’ Wägungen nach Waschen und sorg. 8 Ei 
fültigem Trocknen zeigten eine ziemlich rasche Gewichts- @ das 
abnahme bis zu vollendeter Reduction, dann aber wieder W soy 
Zunahme des Gewichts und schwärzliche Färbung des Si- @ ı;. 
bers. Diese ebenfalls von Gräger bemerkte Färbung wird 
durch Zink bewirkt, denn sehr verdünnte Schwefelsäure 
zieht Zink aus, ohne die geringste Spur von Silber zu BE dig 


lösen, und dieses letztere bleibt vollständig rein zurück. Tei 
Mit 'Naivität gestehe ich aber, dass ıch nieht recht f mi; 
weiss, in welcher ‚Form‘ dieses schwarze Zink anwesend. kla 


Zuverlässig aber ist es dieselbe, deren ich vorhin bei der 
Reduction des Chlorsilbers auf Zink in schwach ange- 
säuertem Wasser gedachte, denn zerbricht man bei jenem  M® 
Versuche den Kuchen, so lässt sich die schwarze Substanz 

mit der Spritzflasche theilweise entfernen, ansammeln und ® voı 
kann leicht als Zink erkannt werden. (Regulinisch?.kohlen- 8 1, 
saures Zinkoxyd-Ammoniak?), Wendet man pulverförmiges ff . 
Chlorsilber an, was unbedingt besser als ein geschmol- 
zener Kuchen, so zeigt sich, wie auch Gräger angiebt, CH 
gegen Ende der Operation wieder die schwärze, durch 

Zink bedingte Färbung, welche ich vollständig durch ver- del} 
dünnte, Schwefelsäure entfernte und so reines Silber er- fin, 
hielt. 

Ich fand, nebenher gesagt, dass man bedeutend ge- Ve 
ringere Mengen Ammoniak zu. dem Chlorsilber geben 
kann, als eigentlich zur Lösung der ganzen Menge nöthig  Sel 
wäre, und dennoch alles Chlorsilber redueirt erhält, da die nel 
ersten :redueirten Quantitäten stets wieder freies Ammoniak die 
abgeben, Unter.‚allen. Umständen aber glaube ich aus- ff ,.; 
sprechen zu dürfen, dass diese von Gräger angegebene . 
Methode der Reduction des Chlorsilbers unstreitig den 
Vorzug unter allen bis jetzt angegebenen verdient. 
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Ueber Isomerien bei organischen Sulfin- 
verbindungen; 


von 


Dr. Friedrich Krüger. 


De aid 1864 entdeckte v. Oefele!) im Marburger 
nm die Sulfinverbindüngen: er erhielt ‘durch 
Einwirkung von Jodäthyl C;H,J auf Schwefeläthyl S (C,H;), 
das Triäthylsulfinjodid S(C, H,); J, und untersuchte dieses 
sowie, seine Derivate, — Später. wurde unsere Kenntniss 
dieser interessanten Verbindungen durch die Arbeiten von 
Dehn und Cahours bereichert. Ersterer?) vervollstän- 
digte,;.die' von v.:Oefele begonnenen Studien über die 
Teiäthylsulfinverbindungen; dann suchte er auch mehrato- 
mige’ Alkoholradikale,: so ‚das: Aethylen, in: diese Körper- 
klasse einzuführen, jedoch ohne Erfolg. Ferner besehrieb 
er das Trimethylsulfinjodid S(CH,);J und das Diäthyl- 
methylsulfinjodid S(C,H;), CH3J. 

Ersteres erhielt er, ausser durch direete Vereinigung 
von Jodmethyl:; CH; J mit. Schwefelmethyl S(CH3)., auch 
durch Einwirkung von Jodäthyl C,H, J auf Schwefelmethyl 
S(CH3;)s, ‚letzteres als Reactionsprodukt von Jodmethyl 
CH;J; auf Schwefeläthyl S(C,H;).. 

Zu. ähnlichen Resultaten kam Cahours?°). Dieser 
dehnte, namentlich in neuester Zeit, seine Untersuchungen 
über, die Sulfinverbindungen weiter aus und studirte den 
Verlauf der Einwirkung von Jodmethyl auf Schwefelbenzyl], 
ferner: von Brombenzyl, Jodmethylen und Bromäthylen auf 
Schwefelmethyl. Bei allen diesen Reactionen erhielt er, 
neben. anderen Produkten, aus der Reihe der Sulfine nur 
die-Halogenverbindungen des Trimethylsulfins; es soll hier- 
bei die Bildung desselben nach ihm im Sinne folgender 
Gleichungen. stattfinden: 


1) Ann, Chem. Pharm. 182, 82. 

2) Ann. Chem. Pharm. IV, Suppl. 83. 

3) Ann. Chem. Pharm. 185, 354. — Compt. rend. 60, 620, 1147. 
— Compt. rend. 80, 1317. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 13 
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SC, Hy)a + SCH, J = S(CH,)sJ + 205 HyJ. 

O; Hr Br. + 28(CHy)a= 8 (CHy)s Br + 8. CHg. Cr. 
CH3Js + 38 (CHy)s = 28(CHy)sJ + CH3S. 

C5 H,Bra + 8S(CH3)a= 28 (CH3); Br + C,H, S. 


Dann fand Cahours!), dass sich Trimethylsulfinbro- 


mid auch bilde bei der Einwirkung von Bromeyan auf 


Schwefelmethyl und von Bromacetyl auf Schwefelmethy]: 


S(CHy)5 + CNBr = CH; Br + CNS.CH, 
CH; Br + S(CHs); = S.(CH;)3 Br 
2S(CHs)a + CaH30OBr = S(CH3), Br + C3H30.8,CH;. 
Auf analoge Weise versuchte Schöller?) Sulfine mit 
aromatischen Radikalen darzustellen, und liess deshalb Jod- 
methyl auf Schwefelbenzyl wirken. Wie Cahours beob- 
achtete auch er hierbei die Entstehung von Trimethyl- 
sulfinjodid, ausserdem aber noch von Dibenzylmethylsulfin- 
jodid,- so dass bei ihm die Reaction in folgender Weise 
verlief: | 
2CH3J + S(O,Hy)a = 2C7H7,J + S(CH3)3 
S(CHs)s + CH3J = 8 (CH3), J 
S (OrHr)a + CH3J = 8 (C, Hy)a CH; J 
Trotz dieser zum Theil umfassenden Untersuchungen 
schien es mir geeignet, das Studium der Sulfine aufzu- 
nehmen, namentlich auch deshalb, weil ich glaubte, dass 
diese Verbindungen einen Anhalt bieten würden, die Frage, 
ob die vier Affinitäten des Schwefels unter sich gleich 
seien oder nicht, zu beantworten. Sind nämlich die aus 
Jodmethyl CH;J und Schwefeläthyl S(CyH;), erhaltenen 
Verbindungen identisch mit den durch Einwirkung vo 
Jodäthyl C;H,J auf Aethylmethylsulfid S.C3H,.CH;, ent 
stehenden Körpern, so würde dies die Gleichwerthigkeit 
der Valenzen bestätigen; dagegen müsste man auf eine 
Verschiedenheit derselben schliessen, wenn die so erhal- 
tenen Verbindangen nur isomer sind. 
Dies sind die Erwägungen, die’ mir Anlass 'gaben, die 
in Nachstehendem beschriebenen Versuche anzustellen. 


1) Compt. rend. 81, 1168. 
2) Ber. Berl. chem. Ges. 7, 1274. 
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I. Diäthylmethylsulfinverbindungen. 


Das für meine Arbeiten nöthige Schwefeläthyl wurde 
dargestellt durch Einleiten von Chloräthyl in alkoholische 
Schwefelkaliumlösung. Diese Methode ist um so empfeh- 
Yenswerther ‚ als es jetzt leicht ist, sich nach Grove’s') 
Vorschrift grössere Mengen Chloräthyl in kurzer Zeit zu 
verschaffen. — Obgleich bei dieser Bereitungsart die Aus- 
beute an Chloräthyl stets eine gute ist, so verläuft die Bil- 
dung desselben unter Umständen doch nicht so glatt und 
vollkommen, wie Grove angiebt. Wiederholt erhielt ich 
neben dem Chlorid ziemlich viel Aethyläther, einmal so- 
gar, als eine Lösung von 800 Gramm Chlorzink in 1200 
Gramm Alkohol angewandt wurde, über 500 Gramm des- 
selben. 

Diese Beobachtung der Aetherbildung stimmt mit der- 
jenigen von Schorlemmer?) überein, welcher, als er nach 
Grove’s Vorgange Chloramyl darstellen wollte, wenig da- 
von erhielt, dagegen viel Diamyläther. Schorlemmer 
zieht Anka den Schluss, dass sich die Chloride der 
höheren Homologen des Aethyls auf diese Weise nicht 
darstellen lassen; doch glaube ich, gestützt auf meine 
Beobachtungen bei der Darstellung des Chloräthyls, 
dass, unter gehöriger Modification des Verfahrens, auch 
hier uns diese vortreffliche Methode nicht im Stiche lassen 
wird. Der Aether bildet sich nämlich dann besonders 
reichlich, wenn man zur Lösung von 1 Theil Chlorzink 
nur 1'/, Theile Alkohol anwendet, und ferner, wenn die 
alkoholische Chlorzinklösung von Beginn der Operation 
an im Sieden erhalten wird; mischt man dagegen 1 Theil 
Chlorzink mit 2 Theilen oder noch mehr Alkohol, und 
beginnt das Erhitzen der Lösung erst nach ihrer voll- 
ständigen Sättigung mit Salzsäuregas, so bildet sich 
entweder gar kein Aethyläther, oder nur Spuren davon. 


!) Ann. Chem. Pharm. 174, 372. 
2) Ann. Chem, Pharm. 177, 301, 
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Die Angabe von Grove), dass, so lange noch unver- 
änderter Alkohol vorhanden ist, sämmtliche eingeleitete 
Salzsäure absorbirt werde, fand ich nicht bestätigt. So- 
bald. nämlich die regelmässige Bildung von Chloräthy] 
begann, konnte in dem entweichenden Gasstrome. mittelst 
Ammoniak freie Salzsäure nachgewiesen werden, selbst 
wenn dieselbe nur langsam in die alkoholische Chlerzink- 
lösung geleitet wurde. 

Das durch Einleiten von Chloräthyl in alkoholische 
Schwefelkaliumlösung dargestellte Schwefeläthyl, dessen 
Siedepunkt bei 91° liegt, ‚wurde mit Jodmethyl im mole- 
kularen Verhältniss gemischt, der Mischung ungefähr 
1/, Volumen Wasser zugesetzt, und das Ganze so lange in 
einer Retorte, die mit Rückfluss-Kühler versehen war, im 
Wasserbade erhitzt, bis es sich zu einer homogenen, roth- 
braunen, syrupdicken Flüssigkeit vereinigt hatte,. Aus 
dieser Flüssigkeit, die den Geruch nach Schwefeläthyl 
nicht mehr besass, konnten weder durch wochenlanges 
Stehenlassen unter dem Exsiceator, noch durch Concen- 
triren auf dem Wasserbade Krystalle erhalten werden. 
Sobald dieselbe auch nur schwach erwärmt wird, tritt 
der Geruch nach Schwefeläthyl wieder auf, ein Zeichen, 
dass sich die gebildete Verbindung zersetzt. 

Da es mir unmöglich war, die Jodverbindung zu rei- 
nigen, so. bereitete ich mir. daraus durch Schütteln mit 
feuchtem Chlorsilber das Chlorid. Aber auch dieses ist 
umkrystallisirbar; es trocknet im Vacuum nur zu einem 
hellen dicken Syrup ein; beim Erwärmen zersetzt es sich. 
| Ein gleich ungünstiges Resultat gab das Oxydhydrat, 
welches aus der Jodverbindung durch frisch gefälltes Sıl- 
beroxyd erhalten wurde. Dasselbe ist eine starke Base, 
die begierig. Kohlensäure aus der Luft aufnimmt, Ammo- 
niak aus seinen Verbindungen austreibt und mit Säuren 
neutrale Salze bildet. Es wurde versucht, die salpeter- 
saure, schwefelsaure, oxalsaure und pikrinsaure Verbindung 
davon darzustellen. Die beiden erstgenannten Salze kry- 
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stallisiren im Vacuum in langen Nadeln, die an der ‚Luft 
sofort zerfliessen; Oxalsäure und Pikrinsäure gaben keine 
isolirbaren krystallisirenden Verbindungen. 

Da die auf. diese Weise erhaltenen Körper zur wei- 
teren Untersuchung unbrauchbar waren, sah ich mich ge- 


nöthigt, zu den Doppelverbindungen zu greifen, welche 
die Sulfine bekanntlich. so leicht eingehen. 


Diäthylmethylsulfin-Platinchlorid, 


g (OrBb), 
s a cı),. PtCh,. 


Dieses Doppelsalz entsteht beim Vermischen von Di- 
äthylmethylsulfinchlorid mit überschüssigem Platinchlorid, 
Aus, concentrirten Lösungen fällt es als hellrothes kry- 
stallinisches Pulver, welches schwer löslicb in kaltem 
Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether ist. 

Das im Ueberschuss zugesetzte Platinchlorid wurde 
durch Waschen mit Alkoholäther vollständig entfernt und 
dann das Salz zur weiteren Reinigung aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Aus der wässrigen Lösung krystallisirt 
es in regulären Formen; namentlich finden sich häufig 
Würfel, Octaeder und Tetraeder. 

Beim Trocknen, schon über Chlorcaleium, zerfallen die 
Krystalle zu einem gelben Pulver, welches bei 214° (un- 
corr.) unter Zersetzung und Entwicklung höchst unange- 
nehm riechender Dämpfe schmilzt. Die Analyse ergab 
folgende Resultate: 


L 0,8695 Gramm der bis zu constantem Gewieht getrockneten 
Substanz hinterliessen beim Glühen 0,117 Gramm Platin. = 31,66 %/,. 

II. 0,256 Gramm Substanz, auf gleiche Weise behandelt, hinter- 
liessen 0,0815 Gramm Platin = 31,84 %/,, 

II. 0,238 Gramm Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei, zuletzt im Sauerstoffstrome, 0,1695 Gramm Kohlensäure 
und 0,0885 Gramm Wasser, entsprechend 19,42%, C und 4,18%, H 

IV. 0,476 Gramm Substanz auf dieselbe Weise verbrannt, lie- 
ferten 0,339 Gramm a Sea 0,189 Gramm Wasser, gleich 19,44%, 
C und 4,220, H, 
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Die so erhaltenen Zahlen führen auf die "Formel von 
Diäthylmethylsulfinplatinchlörid: 


C 
welche verlangt: 


(s (Ca Bela a), „PtCh = GC, Ha68; PtCls, 
3 


Gefunden. 
Be; IL. IM. IV. 
Cie 120 19,34 ” a 19,42 19,44 
u 6, 4,19 = = 13. 4% 
S, 64 10,32 a ä I ei 
Pt 197,4 31,82 31,66  : 31,84 ge * 
Ole 213 34,33 2 u se 4 
620,4 100,00 


Zugleich wurde durch obige Analysen der Beweis ge- 
liefert, dass die aus Jodmethyl und Schwefeläthyl erhal- 
tene rothbraune Flüssigkeit wesentlich aus Diäthylmethyl- 
sulfinjodid (21,9% I’ besteht. 

3 

Um das Diäthylmethylsulfinchlorid rein zu erhalten, 
wurde das Platindoppelsalz mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt; aber auch das auf diesem Wege dargestellte Chlo- 
rid konnte auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht 
werden, sondern trocknete nur zum Syrup ein, 


Diäthylmethylsulfin-Goldehlorid, 


a Cl.AuCl,, 
wird erhalten bei Zusatz von Goldchlorid zu Diäthyl- 
methylsulfinchlorid; es krystallisirt ‘beim Abdampfen der 
wässrigen Lösung in langen hellgelben Nadeln, welche 
sehr spitze Pyramiden zu sein scheinen, ist leicht löslich 
in Alkohol, Aether und heissem Wasser und schmilzt bei 
192° unter Zersetzung. Versetzt man seine wässrige Lö- 
sung, mit ‚salpetersaurem Silber, so fällt neben ‚Chlorsilber 
sämmtliches Gold aus. Zur Analyse wurde das Salz aus 
heissem Wasser umkrystallisirt, einige Male mit kaltem 
Wasser gewaschen und. bei 100° getrocknet; 


ve 


a u u a a oh 
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Ju 244 Gramm Substanz, im Porzellanschiffehen im Wasserstoff- 
strome geglüht und die Gase in salpetersaure Silberlösung geleitet, ga- 
ben, nachdem das mit ausgeschiedene Schwefelsilber durch Digeriren 
mit Salpetersäure entfernt worden war, 0,318 Gramm Chlorsilber und 
hinterliessen 0,108: Gramm Gold, 

II. 0,314 Gramm Substanz mit Eisenvitriollösung versetzt, gaben 
0,139 Gramm Gold. Aus dem Filtrat wurden durch salpetersaures Sil- 
ber 0,407 Gramm Chlorsilber gefällt. 


Die Formel des Diäthylmethylsulfin-Goldchlorids 


g CH: Auch = C5HSAuch, 


CH3 
verlangt: 
Gefunden. 

I. Il. 
Or 60 13,51 A a 
Hıs 13 2,92 a a 
S 82 7,20 — _ 
Au 197 44,39 44,26 44,27 
C, 142 31,98 32,24 32,06 


444 100,00 


Diäthylmethylsulfin-Quecksilberchlorid, 


(2 H3)2 
S CH, C1.6HgCl,. 

Versetzt man Diäthylmethylsulfinchlorid mit einer 
wässrigen Lösung von Quecksilberchlorid, so entsteht ein 
dieker, weisser, krystallinischer Niederschlag. Derselbe 
ist schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether. 
Die hier erhaltene Krystallmasse wurde abfiltrirt, mehr- 
mals mit kaltem Wasser gewaschen und dann in heissem 
Wasser gelöst. Beim Erkalten der Lösung bildeten sich 
reichlich, wie es scheint, hexagonale Krystalle in dem 
Bergkrystall ähnlichen: ‚Gestalten. Die hier entstandene 
Verbindung ist frei von Krystallwasser, schmilzt bei 198° 
ohne sich zu zersetzen, ist jedoch nicht sublimirbar, da 
sie in höherer Temperatur, unter Ausstossung unange- 
nehmer Dämpfe, zerfällt. Die Analysen ergaben, dass hier 
eine Vereinigung von sechs Molekülen Quecksilberchlorid 
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mit einem Molekül ‚Diäthylmethylsulfinchlorid Plgefun- dass 
den hatte, | lauf 


- Es: wurden. nämlich crhellem. 


L aus 1,904 Gramm Substanz durch Schwefelwasserstoß" 1,4975 
Gramm Schwefelquecksilber; bes! 
‘II, aus 0,9785 Gramm Substanz durch PaBuig mit salpetersaurem 
Silber 0,9115 Gramm Chlorsilber; 
III. aus 0,6365 Gramm Euhelai 0,508 Gramm Schwefelqueck- ent 


silber; und 
IV. aus 0,470 Gramm Substanz 0,498. Gramm 'Chlorsilber; arti 
V. aus 1,060 Gramm Substanz bei der Verbrennung mit chrom- Ma 


saurem Blei, unter Vorlegung von Kupfer- und Silberspiralen;, ‘zuletzt 
im Sauerstoffstrome, 0,136 Gramm Kohlensäure und 0,158 Gramm Lö: 
Wasser. ös 


Die Formel er 

y: 

R re C.6HgCh = 5 Hs SH gel 

verlangt: Bi 
Gefunden. en 

fi W: 

L u. II. IV, V. ei 

C 60 3,40 _ _ = - 3,49 Fl 
Hıs 18 0,74 er . Fer = 1,66 | 
N 32 1,81 —_ ui RR en “ Er 
Hgs 1200 67,93 67,84 _ 67,72, _ — eit 
Che 461,5 26,12 =" a1 — . 0 — a) 
1766,5 100,00 | de 

Dass ‚bei der ‚Verbrennung der Wasserstoffgehalt viel all 
zu..hoch gefunden wurde, rührt: daher, dass, ; trotz aller st: 
Vorsicht, ‚eine Spur Quecksilber ‚in das Chlorcaleiumrohr BE» 
überdestillirt war. i Ru 
Sa 

Diäthylmethylsulfineyanid-Quecksilberjodid, vei 
en 

Pl 


:In der Erwartung, an die Stelle des Jods im Diäthyl- 
methylsulfinjodid Cyan setzen zw können, ‘behandelte ich 
das unreine Diäthylmethylsulfinjodid mit. einer heiss ge- 
sättigten Lösung von Cyanquecksilber. Die Vermuthung, 


|» 


a6 
m 


19 
36 
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dassı..hierbei, die ‚Reaction nach folgendem Schema ver- 
laufen würde: 


28 ne J + Hg(CN), = 28 ag TOR + Bel, 
bestätigte sich nicht. Sobald die heisse Cyanquecksilber- 
lösung zu. dem Diäthylmethylsulfinjodid gesetzt wurde, 
entwickelte sich; ein furchtbarer Geruch nach Carbylaminen 
und Cyanwasserstoflsäure, zugleich fiel ein schwerer öl- 
artiger Körper aus, der beim Erkalten zu einer hellgelben 
Masse erstarrte, welche in allen Lösungsmitteln unlöslich 
war. In der Folge wandte ich statt der heissen eine kalte 
Lösung von Cyanquecksilber an. Hierbei trat der carbyl- 
aminartige Geruch nicht auf, dagegen entwich reichlich 
Cyanwasserstoffsäure; zugleich wurde ein schwach hell- 
gelber Körper in wohl ausgebildeten tetragonalen Kry- 
stallen gefällt. Derselbe war unlöslich in Alkohol, Aether 
und Schwefelkohlenstoff; spurenweise löste er sich in 
Wasser, könnte daraus jedoch nicht wieder krystallisirt 
erhalten werden, sondern es blieb beim Verdunsten der 
Flüssigkeit nur eine amorphe glasartige Masse zurück. 
Erwärmte:'man denselben unter Wasser, so schmolz; er zu 
einem gelben ölartigen Liquidum, das schon unter Wasser 
scheinbar siedete, sich jedoch ohne Zersetzung nicht über- 
destilliren liess, Beim Erwärmen trat stets der Carbyl- 
amingeruch 'auf. : Zur Analyse wurde die erhaltene Kry- 
stallmasse tagelang mit Wasser gewaschen und dann im 
Exsiecator bis zu constantem Gewicht getrocknet. Die 
Resultate der Analyse waren folgende: 


I. 1,681 Gramm Substanz mit chromsaurem Blei, zuletzt im 
Sauerstoffstrome, unter Vorlegung metallischen Kupfers und Silbers 
verbrannt, gaben 0,755 Gramm Kohlensäure und 0,339 Gramm Wasser. 

II. 0,619 Gramm Substanz, mit Natronkalk geglüht, und das 
entstandene Ammoniak in Platinsalmiak übergeführt, gaben 0,213 Gramm 
Platinsalmiak. 

IL. 0,689 Gramm Substanz, auf dieselbe Weise behandelt, gaben 
0,222 Gramm Platinsalmiak. 

IV, 0,1685 Gramm Substanz in einer Kohlensäureatmosphäre 
mit Kupferoxyd unter Vorlegung metallischen Kupfers verbrannt, lie- 
ferten 1506. Stickstoff bei 20 und 746,5 Mm. Barometerstand. 
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V. 0,899 Gramm Bubstanz mit einer Mischung von Kalisalpeter 
und Soda geschmolzen, die Schmelze in Salzsäure gelöst: und die ge- 
bildete Schwefelsäure mit Chlorbarium ausgefällt ergaben 0,173 Gramm 
sch wefelsauren. Baryt. 

VI. 0,5595 Gramm Substanz auf gleiche Weise behandelt liefer- 
ten 0,217. Gramm schwefelsauren. Baryt. 

VI. 0,695 Gramm. Substanz, in Wasser. suspendirt und mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, gaben 0,273 Gramm Schwefelquecksilber. 

"VI Aus 0,5755 Gramm Substanz, die in Königswasser gelöst 
waren, fällte Schwefelwasserstoff 0,2295 Gramm Schwefelquecksilber. 


Die hier erhaltenen Werthe führen zu der Formel 


GH3aSNAgJ,, 
welche verlangt: 
Gefunden. 

AL» 1, DI. IVuWV. VIuVE. VI. 
Cr 72.:. 1881 12,18 m ER er j 
Hs 3 3% 2,24 a - _ = 
Ss 32 5,47 _ — 5,95 5,32 — 
N 14 2,39 2,16 2,18 2,39 _ _ 
Hg 200. 84;19 = u — 1018886 84,87 
Ja. 254. ..48,42 * di 4 z a 

585 100,00 


Man erhält also beim Vermischen von Diäthylmethyl- 
sulfinjodid mit Cyanquecksilber Diäthylmethylsulfineyanid- 
Quecksilberjodid. Da die bei der Darstellung von Diäthyl- 
methylsulfinjodid erhaltene Flüssigkeit stets viel freie, 
jedenfalls von theilweiser Zersetzung herrührende Jod- 
wasserstoffsäure enthält, so ist der Vorgang dabei wahr- 
scheinlich folgender: 


(Ca Hz)3 _ 4 (& Hy)a 
3 a? 34 HI + HC), = 8 0, 


Das Diäthylmethbylsulfincyanid-Quecksilberjodid schmilzt 
bei 115°, wenig höher erhitzt zerfällt es in. Jodqueck- 
silber, 'in eine ‚nach Schwefeläthyl riechende Flüssig- 
keit und in ein Carbylamin. Letzteres wurde nachgewie- 
sen durch Digeriren des Destillats oben beschriebener 
Verbindung mit concentrirter Salzsäure; es ging dabei 
Ameisensäure ‚über, welche durch ihre. redueirende Wir- 
kung auf Silberlösung, sowie durch die Eisenreaction er- 


CN .Hg)Js + HCN. 


sc] 


ber 


3° 
Im 


er- 


nit 
‚er, 
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kant‘ wurde. Dampft man die stark salzsaure Lösung ab, 
so"bleibt 'ein krystallinischer Rückstand, der beim Ueber- 
giessen mit Natronlauge einen Ammoniak ähnlichen Ge- 
ruch entwickelt. 

'Behandelt man in Wasser suspendirtes Diäthylmethyl- 
sulfineyanid-Quecksilberjodid mit Schwefelwasserstoff, so 
scheidet sich das Schwefelquecksilber unter den bekannten 
Farbenerseheinungen ab; fährt man dann mit Einleiten 
des Schwefelwasserstoffes fort‘, so wird der Niederschlag 
von Schwefelquecksilber immer heller und heller, bis er 
endlich, allerdings erst nach Tagen, eine rothe Farbe an- 
genommen hat. Eine Analyse dieses rothen Niederschlages 
zeigte, dass derselbe Schwefelquecksilber = HgS$ ist. 

0,4309 Gramm desselben wurden mit Salzsäure und chlorsaurem 
Kali oxydirt; es blieben dabei unangegriffen 0,0247 Gramm Schwefel; 
aus der Lösung fällte Chlorbarium 0,2511 Gramm schwefelsauren Baryt; 


aus dem Filtrate davon wurden durch Schwefelwasserstoff 0,4295 Gramm 
Schwefelquecksilber erhalten. 


Diese Werthe entsprechen einem Gehalte von 85,94 °/, 
Quecksilber und 18,65 °/, Schwefel, während HgS 86,21 °/, 
Hg. und ‚13,79 °/, S verlangt. 

Das hier durch Fällung erhaltene rothe Schwefelqueck- 
silber gleicht in seinem Verhalten ganz dem Zinnober; es 
sublimirt schwarz und wird durch Reiben wieder schön 
roth. 

Schwefelwasserstoff scheint überhaupt aus den Doppel- 
verbindungen, welche aus irgend einem Sulfinjodid und 
Cyanguecksilber entstehen, das Quecksilber als rothes 
Schwefelquecksilber auszufüllen; wenigstens wurde beim 
Triäthylsulfinjodid und bei dem später zu beschreibenden 
Aethylmethyläthylsulfinjodid die gleiche Beobachtung ge- 
macht. 

Aus den Verbindungen der Sulfinchloride mit Queck- 
silberchlorid fällt das Schwefelquecksilber stets in der 
schwarzen Modification aus. 

Beifügen will ich hier noch, dass es mir weder durch 
Behandeln’ des Diäthylmethylsulfinjodids mit Cyansilber, 
noch "mit Cyanquecksilber-Cyankalium, noch durch Ver- 
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setzen des Oxydhydrats, mit; Cyanwasserstoffsäure., gelun- 
gen. ist, die Cyanverbindung: des Diäthylmethylsulfins dar- 
zustellen, | | 

Meine Absicht ging dahin, noch verschiedene andere 
Doppelsalze ‚näher zu untersuchen, so das Kupfersalz;' wel- 
ches ‚durch ‚Versetzen von Diäthylmethylsulfinchlorid. mit 
Kupferchlorid entsteht, aber es gelang mir nicht, dasselbe 
in einem genügend reinen Zustande. zu erhalten... Was ich 
darüber.in: Erfahrung bringen konnte, will ich kurz mit- 
theilen. Das Diäthylmethylsulfin-Kupferchlorid krystallisirt 
in langen: hellgrünen Prismen, die sich leicht in. Alkohol, 
Aether. und Wasser lösen, aber nicht: zerfliesslich sind. 
Beim Troeknen zerfällt es unter theilweiser Zersetzung zu 
einem braunen Pulver, welches sich nicht mehr klar in 
Wasser löst, und dessen Lösungen: stets stark, sauer re- 
agiren.... Von der theilweisen Zersetzung rührt. ‚es jeden- 
falls‘; her,. dass die von dieser Verbindung : geinachten 
Analysen durchaus keine brauchbaren Resultate lieferten. 


Mit den‘ 'Chlorverbindungen von Zink, Cadmium, 
Nickel, Kobalt und Eisen konnten isolirbare Doppelsalze 
des Diäthylmethylsulfinchlorids nicht gewonnen werden. 


Um das Diäthylmethylsulfinjodid möglichst rein und 
wasserfrei zu erhalten, wurden Jodmethyl und Schwefel- 
äthyl im geschlossenen Rohre mehrere Tage auf 120° er- 
hitzt. Es hatte sich in dem Rohre eine reichliche Kry- 
stallisation von weissen Nädelchen abgesetzt, und zu- 
gleich eine dieke rothbraune und eine -darüber stehende 
helle, leicht bewegliche Flüssigkeit gebildet. Letztere 
siedete constant bei 73° und war Jodäthyl;-aus. der brau- 
nen Masse schieden sich nach einiger Zeit Krystalle ab, 
welche ihrer Gestalt nach Triäthylsulfinjodid zu sein 
schienen, 


Die zuerst. erhaltenen ‚Krystalle waren. leicht löslich 
in. Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether; bei der 


er 
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Analyse: erwiesen sie sich als das schon von Dehn!) be- 
schriebene Trimethylsulfinjodid S(CH,); J. | 

"2,896 Gramm der mit Alkohol gewaschenen und dann im Ex- 
.@ sieeator getrockneten Substanz gaben, mit salpetersaurem Silber ver- 
1 setzt, 746 Gramm Jodsilber, entsprechend einem Gehalte von 
61,93 9/0. 7. , 


Der Zusammensetzung nach verlangt das Trimethyl- 
) 4 sulfinjodid S(CH,),J 62,25 °/, J. 
A Die Reaction verlief also beim Erhitzen im geschlos- 
et senen Rohre folgendermaassen: 
28(C5H,) + 3CH3J = S(CHa)3J + S (C.H)3) + Ca HJ, 
d. d. h. es trat eine Umsetzung der Radikale ein, wie schon 
u Dehn?), Cahours°) und Schöller*) bei den Sulfinver- 
in # bindungen beobachtet haben. 
e Der Versuch, Trimethylsulfinjodid durch Erhitzen mit 
n- 5 Jodäthyl in bedeutendem Ueberschusse in Triäthylsulfin- 
n WE jodid’überzuführen, gelang nicht; nach zehntägigem Er- 
n. hitzen, selbst: bis auf 150°, hatten sich in dem Rohre nur 
n, Spuren eines braunen Syrups gebildet, während die Haupt- 
ze masse des Trimethylsulfinjodids unverändert geblieben war. 
Leicht war es dagegen, mittelst Jodmethyl aus Tri- 
äthylsulfinjodid Trimethylsulfinjodid zu erhalten; ‘schon 
nach 6stündigem Erhitzen auf 100% war die Umsetzung 
vollständig. Das hierbei erhaltene krystallinische Produkt 
glieh.in seinem ganzen Verhalten und seinen Eigenschaften 
durehaus dem  Trimethylsulfinjodid, und 0,653 Gramm da- 
von gaben 0,751 Gramm Jodsilber = 62,15°, J, während 
S(CH3)3J 62,25°/, J erfordert. 


y- 
‚Ur 

de 

» II. Aethylmethyläthylsulfinverbindungen. 

er Um meine Versuche in dem Eingangs dieser. Arbeit 


erwähnten Sinne fortsetzen zu können, war es zunächst 


!) Ann. Chem. Pharm. IV. Suppl. 83, 
ch 2) ]. ec. 8. 108, 
4 9) Compt. rend. 80, 1817. — Compt. rend, 81, 1163, 
*) Ber. Berl. chein. Ges. 7, 1274, 


206 Krüger: Ueber. Isomerien 


nöthig, ‚grössere Mengen Aethylmethylsulfid S.€C>H;.CH, 
darzustellen. Man erhält (diese. Verbindung, wenn. man 
Jodmethyl zu überschüssigem Natriummercaptid, ‚tropfen 
lässt, und die Mischung zuletzt . zur Beendigung.der Re- 
actiomi.in einer. Retorte, welche mit einem Rückflusskühler 
verbunden ist, im Wasserbade erhitzt. Hierbei soll die 
Reaction nach folgendem Schema verlaufen: 


S.C,H;Na + CH,J = 8.0, H,.CHz3 + NaJ. 


Carius!) beschreibt das Aethylmethylsulfid als eine 
unangenehm riechende, bei 58,8—59,5° (eorr.) siedende 
Flüssigkeit. Beim Fractioniren des aus Natriummercaptil 
and Jodmethyl erhaltenen Reaetionsproduktes destillirte 
nichts bei der von Carius angegebenen Temperatur über, 
dagegen fand sich ein constanter Siedepunkt bei 65 — 66° 
(uncorr.). Um sicher zu sein, dass ich den gewünschten 
Körper: wirklich unter den Händen hatte, ‘wurde eine 
Elementaranalyse davon gemacht und aus 0,468 Gramm 
0,8005 Gramm Kohlensäure und 0,4435 Gramm Wasser 
erhalten. Diese Werthe entsprechen 47,15%, C und 
10,64°/, H, während die Zusammensetzung von S.C,H;CH; 
47,37°/, C.und 10,53°/, H verlangt. 

Nachdem so: durch die Analyse die Beinheit des 
Aethylmethylsulfids nachgewiesen war, wurde dasselbe mit 
Jodäthiyl im ‚molekularen Verhältniss, nach Zusatz von 
etwas Wasser, so lange im Wasserbade in einer Retorte 
mit aufsteigendem Kühler erhitzt, bis das Ganze eine ho- 
mogene rothbraune Flüssigkeit bildete. Der Zusatz von 
Wasser ist deshalb unerlässlich, weil die trocknen Sub- 
stanzen uuter gewöhnlichem Drucke nicht auf einander 
einwirken. 

Das, Aethylmethyläthylsulfinjodid S.C3H;.CH3.C.H;J 
krystallisirt im Vacuum in langen, äusserst zerfliesslichen 
Nadeln. 

Aus dem Jodid wurde durch Schütteln mit feuchtem 
Chlorsilber die Chlorverbindung des Aethylmethyläthyl- 


I) Ann, Chem. Pharm. 119, 315. 
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sulfins gewonnen. Dieselbe krystallisirt nicht... Das sal- 

e und. das schwefelsaure Aethylmethyläthylsulfn, 
bereitet durch. Neutralisiren des Oxydhydrats mit Salpeter- 
säure, beziehungsweise Schwefelsäure, sind eben so. zer- 
fliesslich, -. als die: analogen : Diäthylmethylsulfinverbin- 
dungen. 


Aethylmethyläthylsulfin-Platinchlorid, 
C,H, 
(s CH; ci) .‚PtCl,, 
C,H, : '? 
entsteht durch Zusammenmischen von Platinchlorid und 
Aethylmethyläthylsulfinchlorid als krystallinisches, dunkel- 
rothes, in Alkohol und Aether unlösliches Pulver. Aus 
wässriger Lösung krystallisirt es in langen, wie es scheint, 
monoklinen Prismen, welche beim Trocknen zu einem 
rosarofhen Pulver zerfallen und bei 186° unter Zer- 
setzung schmelzen. Die Analyse bestätigte die Formel 
| CH; 
Co Hass, Pt Cl, = (s CH; ci) .‚PtCi,. 
i GH, '? 

I. 0,879 Gramm Substanz gaben beim Glühen im Wasserstoff- 
strome und Leiten der Gase in Silberlösung 0,121 Gramm Platin und 
0,523 Gramm Chlorsilber. 

1. 0,903 Gramm Substanz hinterliessen, auf gleiche Weise be- 
handelt, 0,287 Gramm Platin und gaben 1,260 Gramm Chlorsilber. 

III.. 0,595 Gramm Substanz mit chromsaurem Blei, zuletzt im 
Sauerstoffstrome, verbrannt, lieferten 0,4205 Gramm Kohlensäure und 
0,2205 Gramm Wasser. 


IV. Auf gleiche Weise wurden aus 0,304 Gramm Substanz 0,2175 
Gramm Kohlensäure und 0,124 Gramm! Wasser erhalten. 


Die Formel C,o Has S, Pt Cl; verlangt: 


Gefunden. 
I. 1I. ILL, IV. 
Co 120 19,34 _ _ 19,23 19,42 
Hog 26 4,19 a rn 4.12 4,53 
Sa 64 10,32 — _— — _ 
Pt 197,4 31,82 31,92 81,718 _ — 


Cs 218 84,33 84,14 ° 34,48 _ En 
-620,4 | 
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+ Kıystallisirt man Aethylmethyläthylsulfin-Platinchlorid 
aus heissem‘ ‘Wasser häufig um, ’oder digerirt Man’ seine 
wässrige Lösung längere Zeit auf dem Wasserbade unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers, so krystallisirt es 
schliesslich in regulären Formen und schmilzt ‘dahn bei 
214°; es ist, unter Umlagerung der Radikale, in das 
isomere Diäthylmethylsulfin-Platinchlorid übergegangen. 


Aethylmethyläthylsulfin-Goldchlorid, 
GH; 
S CH, C1.AuCl,, 
C,H; 
durch Vermischen der beiden es zusammensetzenden Ver- 
bindungen erhalten, ist ein. in ‚heissem Wasser, Alkohol 
und Aether leicht lösliches, schwefelgelbes , mikrokrystal- 
linisches Pulver, dessen Krystallforn nicht; näher bestimmt 
werden konnte. Es schmilzt ‚unter Zersetzung bei 178°, 
Eine Gold- und Chlorbestimmung passte recht gut auf die 
Formel C,H,3S AuCl,, welehe 44,39 °/, Gold und 31,98 °,, 
Chlor verlangt. 
„Gefunden wurden 44,41%, Gold und 32,04 0/, Chlor, indem 0,322 
Gramm Substanz durch Fällung mit Eisenvitriol 0,143 Gramm Gold- 


und durch Behandlung mit salpetersaurem Silber 0,417 Gramm. Chlor, 
silber lieferten. 


Aethylmethyläthylsulfin-Quecksilberchlorid, 
CH, 
S CH, Cl.2Hg(Ql.. 
GH; 


Versetzt man Aethylmethyläthylsulfinchlorid mit über- 
schüssigem Quecksilberchlorid, so entsteht .ein weisser 
krystallinischer, in kaltem Wasser sehr schwer löslicher 
Niederschlag. Derselbe, aus heissem Wasser umkrystalli- 
| sirt, schiesst beim Erkalten in rhombischen Krystallen an, 
welche wegen Vorwaltens des Pinakoids vor, den Säulen- 
und Pyramidenflächen ein tafelartiges Aussehen gewinnen. 
Das Pinakoid ist parallel den Säulenflächen gestreift. — 


verla 


stet: 
Ji 
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»DiesesDoppelsalz schmilzt; wenn es trocken’ist, bei 
1120y wersetztiman es mit-einer zur Lösung ungenüpenden 
Menge Wasser, so schmilzt es unter 100°, "ohne: sich iii 
Wasser zu lösen, und. krystallisirt nachher nicht; mehr. 

‚Das! im. Exsiceätor'' bis" zu .constäntem' Gewichte ge- 
trocknete Salz ergab bei: der Analyse Folgendes: 


1.” 0,585 Gramm ' Substanz’ mit Schwefelwasserstoff behandelt, ga? 
ben 0,368 Gramm: Schwöfelqguecksilber. : 

Ik 0,5105. Gramm Substanz ueben auf gleiche Weise 0,847 PER 
Schwefelquecksilber, 

IH. Aus 0,2185 Gramm Substanz wurden 0,229 Gramm Chlor. 
silber, und 
IV, ats 0,5105 Gramm Substanz 0,5835 Gramm Chlorsilber er- 
halten.’ ©: 


Birediiet man aus den PER Werthen die 
stöchiometrische Zusammensetzung; .'so ergiebt sich, dass 
sich hier'2:Moleküle Quecksilberchlorid ‘mit einem Molekül 
AukhgkamhEihy\sulßinchlarid vereinigt. haben; : - Die For- 
mel dafür 


@g Hg 
S CH; Cl.2 Hg Cla = C, Hıs Ss Hg> Cl; 
C; Hz 
verlangt: 
Gefunden, 
' I. IE III, IV, 
0 60 8,79 _ ah dr WE 
Hı3 13 1,90 — — a —_ 
Ss 32 4,69 _ _ _ — 
Hga 400 58,61 58,49 .. 58,59 _ —_ 
Cl 177,5 26,01 — — 25,98 25,85 
682,5 _ 100,00 


Aethylmethyläthylsulfineyanid-Quecksilber- 
jodid, 
GH; 
S CH, CN.Hg)r. 
C,H; 


Beim Zusatz wässriger Cyanquecksilberlösung zu dem 


stets viel freie Jodwasserstoffsäure enthaltenden Aethyl- 
Journal f, prakt. Chemie [2) Bd. 14. 14 
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methyläthylsulfinjodid verläuft. die Reaction genau eben 
so, wie unter gleichen Bedihgungen bei AUREBIERAEh yl- 
sulfinjodid, nämlich 


4 GH C,H; | 
SCHs -FHI# HEN); = 8: CHy CN.JHgJy+ HEN; 
CH; | CyH; 


es entsteht also, während Biiekmahinebiläilete entweicht, 
Aethylmethyläthylsulfineyanid-Quecksilberjodid, als bern- 
steingelber in, allem Anscheine nach, monoklinen Säulen 
krystallisirender Niederschlag. Derselbe ist unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Aether; schmilzt bei 98°. Versucht 
man ihn trocken zu: destilliren, so zerfällt er in ähnliche 
Produkte, wie das ihm isomere Diäthylmethylsulfineyanid- 
Quecksilberjodid. 

Die. durch die Analyse: gefundenen ‚Werthe stimmen 
mit..den theoretisch geforderten ganz gut überein. 


I. 0,527 Gramm trockner Substanz gaben bei der Verbrennung 
mit chromsaurem Blei, zuletzt im Sauerstoffistrome, unter Vorlegung 
von Kupfer- und Silberspiralen 0,232 Gramm Kohlensäure und 0,1175 
Gramm Wasser. | 

II. 0,973 Gramm Substanz mit Kupferoxyd unter Vorlegung me«- 
tallischen Kupfers, in einer Kohlensäureatmosphäre verbrannt, lieferten 
22 Cc. Stickstoff bei 110 und 728 Mm, Barometerstand. 

„IIL...0,516.Gramm--Substanz mit Schwefelwasserstoff behandel: 
gabiii 0,2085 Gramm Schwefelquecksilber. 


Die Formel . 


S CHs EN .HgJa = GH), SN Hg), 
C,H; 
verlangt: 
Gefunden. 

% u. III 
Os 12 12,81 12,01 Er Ri 
un. 9 2,22 2,48 ie ei 
N 32 5,47 _ — _ 
N 14 2,39 n— 2,58 = 
Hg 200 34,19 Br Rn? 
de 254 43,42 Ion in I 

585 100,00 


Vert 


Sulfi 
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Aus, obigen, Versuchen ergiebt sich, dass das durch 
Vereinigung von Jodmethyl und Schwefeläthyl entstandene 
Sulfinjodid 8 ER J. nur isomer, nieht identisch ist mit 
der: aus. Jodäthyl: und Aethylmethylsulfid gewonnenen 

C,H; 
Verbindung: S CH; J. 
GH; 

Der leichteren Uebersieht halber will ich die Unter- 
schiede hier kurz neben einander stellen, 

Das Diäthylmethylsulfin-Platinchlorid krystal- 
lisirt regulär und schmilzt. bei 214°; das Aethylmethyl- 
äthylsulfin-Platinchlorid dagegen krystallisirt in monoklinen 
Säulen, sein Schmelzpunkt liegt bei 186°; auch lässt es 
sich durch längeres Digeriren der -wässrigen Lösung in 
erstere Verbindung überführen, während das Umgekehrte: 
Diäthylmethylsulfin-Platinchlorid in Aethylmethyläthyl- 
sulfin-Platinchlorid umzuwandeln, mir nie gelungen ist. 

Die Goldverbindung des Diäthylmethylsulfinchlo- 
rids krystallisirt in langen, bei 192° schmelzenden Na- 
deln, während Aethylmethyläthylsulfin-Goldehlorid, dessen 
Schmelzpunkt bei 178° liegt, nie in wohl ausgebildeten 
Krystallen erhalten werden konnte, obgleich die Ausschei- 
dung in demselben Gefäss und bei möglichst gleicher 
Temperatur, wie bei der erst erwähnten Verbindung, vor 
sich ging. | 

Bedeutender ist der Unterschied der Quecksilber- 
chloridverbindungen: Diäthylmethylsulfinchlorid ver- 
einigt sich ‚mit: 6 Molekülen. Quecksilberchlorid; das iso- 
mere Aethylmethyläthylsulfinchlorid nimmt nur 2 Moleküle 
davon auf. Selbstverständlich stimmen auch in diesem 
Falle die übrigen Eigenschaften dieser Verbindungen, wie 
Schmelzpunkt (198 und 112°) und Krystallform (hexagonal 
und .rhombisch) unter einander nicht überein, 

Die Verschiedenheit hinsichtlich des Schmelzpunktes 
und der Krystallform wiederholt sich bei den. durch 
Cyanquecksilber aus den Jodiden erhaltenen. Doppel- 
verbindungen. Wie bei allen bisher beschriebenen Doppel- 

14* 


Si 
A 
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salzen, so kKömmt sch hier dem aus Diäthylmetkylsulfin. 
jodid' entstandenen’ der hökere Schmelzpunkt "15° zu, 
während ‚. Aethylmethyläthylsulfincyanid &hecksilberjodid das 
schon bei 98° schmilzt. Das erstgenatiite Salz krystalli- selk 
sirt’teträgonal, das Andere allem Atischein hack miörloklin. sich 
Gegen die Identität von Diäthylimethylsulfin und Aus 
Aethylmethyläthylsulfin spricht noch; dass ‘die’ aus D- BE Des 
äthylmethylsulfin erhaltenen Doppehklird des Platins, Kry 
Goldes, Quecksilberjodids und Küpfers durchweg ichter W ich 
gefärbt sind, als’ die ‚entsprechenden Asthylmethyläthyl- hat 
sülfinverbindungen. "Da sich dieser Farbenuäterschied in 
der ‚ganzen Reihe wie derhölt, und da er auch bei den der 
verschiedenen Darstellungen sich stets in gleicher Weise sam 
findet, so därf'man wohl annehmen, "dass" derselbe nicht Do} 
durch irgend "einen Zufall herbeigeführt, sondern in der sich 
Natur der betreffenden Salze begründet ist. sen 


che 


Die oben mitgetheilten Thatsachen berechtigen sicher- 
lich zu‘ dem Schlüsse, dass die vier Affinitäten des Schwe- 
fels in den Sulfinverbindungen unter sich nicht gleich 
sind. l 

Wie ähders Sollte man die Verschiedenheiten der iso- f 
meren Verbindungen deuten, wenn man nicht‘etwa zu der 
Annahme greifen will, dass wir es bei dieser Körperklasse 
nur mit molekularen Anlagerungen zu thun haben? Gegen 
diese Annahme von Mötekularverbinduingeh spricht jedoch 
ihr ganzes chemisch6#’ Verhalten, die Leichtigkeit, mit der 
sie sich bilden, ihre Stabilität und namentlich nöch der 
Umstand, dass dieselben, entgegen der bis jetzt herrschen- | 
den Änsicht, bei der Destillation Nicht glätt in ihre Com- ode 
ponenten zörfalleh,‘ ‚Bei ddr Destillätion der Jodide tritt 
stets Jodwasserstoffsänre in grossen Massen auf, ein Theil 
geht: unzersetzt über, ‘der ‚Rest zerfällt unter Fodähkchei 
her an ‚Produkte, die einen Siedepunkt von 80° bis über 


igen. 
ae. man Mriäthyleuffinokydhydrat, welches, wenn 


vr. ev De 4 ut | ” 
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es ‚eine! Molekularverbindung: wäre, sich in Schwefeläthyl 
und Aethylalkohol ‚spalten müsste, so.-geht ein, Oel: über, 
das sehwerer..ials Wasser. und: darin. unlöslich ‚ist. Das* 
selbe ist zwischen 459% .und' 859 vollständig. flüchtig, also 
sicher kein/Schwefeläthy], dessen, Siedepunkt ‚bei-91° liegt. 
Aus, „dem, zwischen 82. und 83° ‚aufgefangenen Theile. des 
Destillats, scheiden: sieh. beim: Stehen. weisse, nadelförmige 
Krystalle ‚ab.| Eine. Formel -für diese. Verbindung. konnte 
ieh. ‚bisher aus, ‚den Analysen nicht gewinnen; jedenfalls 
hatte:ieh sie ‚noch. nicht in: Feinem.! Zustande. « 

Aueh :der völlständig: veränderte olierninche Charakter 
der Körper, 'aus’ denen die‘ Sulfinverbindungen: sich zu- 
sammensetzen, sowie: die Leichtigkeit, mit der’ sie weitere 
Doppelverbindungen‘ mit'anderen ‘Salzen ‘eingehen , lässt 
sich nicht wohl mit ‘der: Annahme, 'dass'' dieselben: »o- 
genannte‘Molekularverbindungen seien, vereinigen. 


Leipzig, Kolbe’s Baboratorıum. 


Ueber den sogenannten Herapathit und ähn- 
liche AI DORBORRTORG ') 


von 


S::M. J Örgensen. 


-L. Einleitung. 


Obwohl der Herapathit‘ nicht in Meiiiach! Werken 
oder Zeitschriften früher als’ 1852, da WioB.’Herapath 


l) Diese Arbeit ist als Fortsetzung und Schluss meiner in dies, 
Journ. [2]8, 828 veröffentlichten Untersuchungen der Superjodide zu 
betrachten. Dieser letztere Theil liegt schon seit vorigem Sommer; mit 
mehreren Details;i welehe. hier nicht aufgenommen sind, in K. Danske 
Videnskabernes Selskabs Skrifter-f&] 12, 1875, gedruckt vor. 
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ihn beschrieb; erwähnt wird, so hat ihn doch Bouehardat 
weit früher gekannt; ja gegen hartnäckige‘ Fieber bei 
Serophulösen angewandt: Schon 1845 beschreibt”er!) ihn 
als dunkelgrüne, ungemein glänzende Krystallschuppen, 
in: Wasser "unlöslich, und erwähnt seine“Bildung durch 
Zusatz von Jodeisen mit überschüssigem Jod zu der sauren 
Lösung eines Chininsalzes und Umkrystallisation des ge- 
bildeten,braunen Niederschlags aus Weingeist. Bouchardat 
spricht zwar hier"ganz im Allgemeinen von einer sauren 
Chininlösung, er ‘hat keine Vorstellung davon, dass die 
Verbindung nür. in sehwefelsaurer Lösung entsteht 
und selbst: Schwefelsäure “enthält; daher nennt er sie 
;„Iodure d’iodhydrate de quinine“, davon: ausgehend, dass 
‘sie zu den: von ihm.”beschriebenen Superjodiden gehört. 
Dass ‚er aber: in.der That .eine saure schwefelsaure Chinin- 
lösung zu.ihrer Darstellung benutzte, geht ganz. deutlich 
aus der detaillirten Darstellungsweise und den. Eigen- 
schaften seines Iodure d’iodhydrate de quinine hervor, 
welche er in seiner Pharmakologie?) mittheilt. Hier zieht 
er bei der Darstellung auch: bi-iodure de potassium vor 
und vergleicht den Glanz der Verbindung mit dem der 
Canthariden. 

„Diese Beobachtungen waren offenbar Herapath gänz- 
lich unbekannt, als einer seiner Schüler, Phelps, zufällig 
auf den Herapathit stiess, beim Zusatz von Jod zu 
einer sauren schwefelsauren Chininlösung. Herapath’) 
stellte die Verbindung dar durch Erwärmen von 100 Gran 
schwefelsauren Chinins mit 8 Unzen Holzessig und 2 Drach- 
men verdünnter Schwefelsäure (= etwa 12 Gran Anhydrid) 
zum Sieden, Versetzen mit einer‘ Lösung von 10 Gran 
Jod in 1150 Gran Weingeist, Abkühlenlassen, Umkrystalli- 
siren. aus kochendem Weingeist. von 88° Tr, und Trocknen 
zuerst an der Luft, dann neben Vitriolöl. Er erwähnt 


E Bouchardat, Nouveau formulaire ur gr ‚Paris 1845, 
8.261. 7°” 


2) Böuähandas; Manuel de ietidee: medicale,; er 1865, 2,384. 
3) Phil, Mag. [4]:8, 161; 4, 186, 


u 20 Te 
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t Versuche; welche andeuten, dass das Jod in der Verbin- 
H dung“weder ‚Wasserstoff substituirt (in diesem Falle müsste, 
} wie er»meint, gleichzeitig Jodäthyl entstanden sein, was 
nicht geschah), noch als Jodwasserstoff zugegen ist (siehe 
' hierüber näher unten), Die Zusammensetzung findet er 


Co H4 N, O;, J2,.80;, 64,0). 


Ueber die ‘Krystallform und die optischen Eigen- 
schaften: theilt er hier und später Näheres mit, was sich 
im Allgemeinen mit einer einzelnen Ausnahme?) bestätigt 
hat. In-mehreren folgenden Abhandlungen liefert er we- 
sentlich nur’ detaillirte Angaben von den Bedingungen der 
Bildung’ von’so grossen Krystallplatten, dass sie zu opti- 
schen Instrumenten verwendbar sind. Von Interesse ist 
es, dass er es nöthig findet, die „künstlichen Turmaline“ 
zu jodiren und beobachtet, dass sie hierdurch mehr gold- 
gelb werden. Dies beruht nämlich auf der Bildung einer 
anderen; 'jodreicheren Verbindung, die weiter unten be- 
schrieben‘ wird. : Bald aber beschreibt er?) näher die che- 
mischen und physikalischen Eigenschaften des Herapathits. 
Derselbe zeigt bei 15,5° 1,895 spec. Gew., löst sich sehr 
schwer'in Aether, Terpentinöl und Wasser, nicht in Chloro- 
form. Siedendes Wasser löst 0,001, Weingeist (von 0,837 
spec. Gew.) löst bei 13,9° 0,0154, beim Sieden 0,02; Essig- 
säure (von 1,042 spec, Gew.) bei 15,5° 0,00138, beim Sie- 
den 0,01667; Schwefelsäure von 1,042 spee. Gew. löst 
nicht in der Kälte, wohl aber bei Erwärmen; eonc. Schwe- 
felsäure löst leicht, conc. Salz- und Salpetersäure, so wie 
Alkalien zersetzen, Schwefelwasserstoff zersetzt die wein- 
geistige Lösung unter Schwefelabscheidung. 

Jetzt fangen die Arbeiten Herapath’s an, auch die 
anderen Chinabasen zu umfassen. Aus einer Lösung des 
Chinidins (Pasteur’s C.) in überschüssiger verdünnter 
Schwefelsäure, mit 2 Maass Weingeist versetzt und auf 


I) Hier wie in’ Herapath’s übrigen Formeln habe ich, um Ver- 4 
wechselungen vorzubeugen, C = 12, O = .16 u. s. w. eingeführt. 4 
2) 8,-Zamminer; Aun. Chem. Pharm. 84, 154 Note. 
3) Phil. Mag. [4] 9, 366. — Dies Journ. 65, 880. 
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55% erwärmt ‚erhält er!) bei Zusatz. von/Jodtinetur-und 
Erkaltenlassen.rothe ‚Nadeln; die, aus. Weingeist-umkry- 8 oben: 
stallisirt,, granatrothe, 4seitige, ‚Prismen! bilden vom der 8 absor 


SRERENERER or ww) chon 
ei OA NO, 7}, #s04; 58,0: ; 1) Ei 
Gleichzeitig erwähnt "er "kurz 'eine Oinchonidinverbin- - 
dung(Pasteurs C.), dieselbe ist dem. Herapathit- sehr’ ähn- a 
lich, ‚erscheint jedoch” in, reflectirtem 'Lieht:goldgrün, in 2 olel 
dunchfallendem: polarisirtem ‚Licht, wena.die Relarisations- [9 ., (1 
ebene; senkrecht „auf),.der iLängenaxe ' der Krystallblätter U „rei 
liegt, himmelblau,.indigblau, oder schwarz. Auch die Zu. MB nt 
sammensetzung ist. verschieden ?). :Weitere..Mittheilungen @ _ T 
über, diese und ‚ähnliche: Verbindungen ‚liefert -Hexapath — 
bald nachher?) im einer! grösseren ‚Abhandlung. | n_ 
‚Der; wiehtigste Inhalt. . dieser  Hauptabhandlung ist ., 
folgender, , |‚Alle, diese Verbindungen | enthalten. 'Schwefel- BE ...; | 
säure,.Jod und, eine; organische Base „„more, or ‚less.modi- 
fied, in;/charaeter“,. Diese, schon in Hera path’s. vorher- bind 


gehender. Abhandlung dureh.die Formel der Chinidinver- 
bimdung:. angedeutete Auffassung, die Atomgruppen: der Aunl 
Alkaloide; seien in. diesen. Verbindungen zersetzt-und die 
Atome, anders.‚verbunden, wird ‚hier VOiKEBnEnE, durch- purp 
geführt, ie 


lösli 
> Alle! diese Verbindungen kejetslligiren nütsehrcha- FR 
tee physischen. ‚und; optischen? Eigenschaften. Win 


Ihre‘ ‚Bildungsbedingungen sollen später erwähnt werden. WW ,.;4 
: Das»Chininsalz i(der -vom Haidingen?) sogenannte 


te 

Herapathit) bildet‘ rhombische‘ Blätter von:115 und 65°) 2 
von dem Kr Charakter: ‚fast undurchsichtig, +blass Ss; 
ai ne € | | | ‚18 die 
| 1) Chen. daz.. 1857, No. 345, 96. — Dies RL is, 104. eh 


2) Während die Chininverbindühg 32,6 Proc. J und 10,6 80; hält, geis 
findet Herapath in der Oikiohöniäihtäfbinduhg 39,8" ‘Proc. I und Silb 
8,6 S0;. 

3): The;Quärt. Journ, of-the: chem. KSoe.; 1141130. :: 1858; | 

4) Wien: Akad, Ber, 10, :106. 

5) Näheres. über ‚verschiedene Commbinationen #..Abatxaots (of the 
Papers, comm. to’ the RB. Soc. .of:London:6, 398. 
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grünlich;.isfäst» farblos). -—: Das: Chinidinsalz :hat die 
obeni/beschriebenen-krystallographischen Eigenschaften und 
absorbirt säns polarisirte Licht sehr schwach. — Das 'Cin- 
chonidin von Pasteur bildet mehrere: Verbindungen: 
1}: Ein» optisches: Salz: von den schon: in der: vorläufigen 
Mittheilung (s. 0.) erwähnten: Eigenschaften?) und: rhom- 
bische ‚Blätter .von‘ 187° und» 43% bildend. : '2).;&elbe, 
seidenglänzende Nadeln von schwacher Polarisation; 
welche durch’. Umkrystallisation aus ‚siedendem Weingeist 
in (1) übergehen. »:3): «Ein: dünkeli ölivengrünes Salz, das 
durch; Troeknen von (2), neben. Vitriolöl ‚oder, bei,100* ent- 
steht, und, ebenfalls: bei. Umkrystallisatign: in. (1) ‚übergeht. 
— Das. Cineboninsalz ‚bildet,lange Nadeln; ‚dunkel pur- 
purroth.in durchfallendem, purpurblau,in reflectirtem Licht. 
Ihre optischen Eigenschaften sind ‚stärker ‚hervortretend 
als die ‚des; Chinidinsalzes,, weit schwächer ‚als .die der 
übrigen Verbindungen 3). 

In Bezug äuf'die' chemischen Verhältnisse dieser Ver- 
bindungen theilt Herapath Folgendes mit. 

Sie) sind alle. mehr‘. oder weniger: in Weingeist mit 
dunkler Sherryfarbe löslich.’ Aus diesen Lösungen werden 
sie durch 'Wasserzusatz als amorphe, dunkel-, zimmt- oder 
purpurbraune Niederschläge abgeschieden. Sie sind schwer 
löslich, in‚schwachem, Weingeist, fast unlöslich in Wasser, 
Aether, ; ‚ Perpentinöl und Chloroform. Essigsäure, ver- 
dünnte ‘Salz 'öder Schwefelsäure 'wirken wenig‘ ein, die 
beiden ‚letzteren: »zersetzen aber: in :conc; 'Zustande.// Sal- 
petersäure und, Alkalien.- zersetzen : schon -in der: Kälte, 
Schwefelwasserstoff, -lösliche: Schwefelmetalle, schweflige 
Säure und! sehwefligsaure Salze: 'entfüärben: augenblicklich 
die weingeistigen Lösungen. ‚unter Bildung von/Jodwasser- 
stoff. »Auch Chlorwasser entfärbt.: Die verdünnten: wein- 
geistigen Lösungen ti zeigen 'Jodreaction : mit: Stärkemehl. 
Sleinikuan te Zr Bes ET von 
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b)) bei die Bedeutung alböır Abreviation s. dies Journ. [2] 8, 439. 
2%) Etwas Näheres #.'Pfoced.’R! Soc. of London '9, 12 
'%) Herapath, Proc; Roy: Boe.’of'London 9; 19. 
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Jodsilber mit einer organischen Substanz: gemischt, welch 
letztere nur. durch Kochen mit eone. Salpetersäure abge- 
trennt: werden kann. Barytsalze zeigen Schwefelsäure in 
allen Verbindungen an. 
‚Nach seinen Analysen stellt Horaipäth für äm Ver- 
bindungen folgende‘ Formeln auf: 
Das Chinimsalz, früher = C,H, N50,,5,80,,6H,0, 
wird jetzt: | 
CirHgeN, O;, J4, 2H,S0,, 5H,O 
(neben Vitriolöl; getrocknet). 
Das Chinidinsalz, dessen spec. Gew. bei’ 15,5 1,7647 
ist, “und wovon 1'Theil bei derselben Temperatur von 121 
Th., bei 82,3% von 81 Th. Weingeist (von 0,837 spec. Gew.) 
gelöst wird, hat nach übereinstimmenden Analysen von 
Herapath ühd Muspratt die Formel: 


Us; Has N; O,, Js, H,SO,, 5H:0 (bei 1009. 


Von den 3 Cinchonidinverbindungen findet Hera- 
path 
die optische goldkrüne = Car Hase N4 05, Js, 2H,8S0,; 5 H,O (bei 100°) 
die goldgelben Nadeln = Csr Hose N, O5, Je, 2 H,SO,, 9 H,0 ‚(an der 
Luft getrocknet) 
das olivengrüne Salz = Cs Hose N, O5; Je, 2 H, SsO,, 3 H,0 (neben Vi 
triolöl oder bei 100°) 


Das Cinchoninsalz ist nach Herapath’s Analyse = 
| Ca; Has N, O;, Js, H2SO,,.6H,0 (bei 1009. 


“ Wie man: sieht, gehen in keine dieser Formeln Atom- 
gruppen ein, welche der Zusammensetzung der entsprechen- 
den Alkaloide entsprechen. Sofern es sieh daher darthun 
lässt, dass. dieseVerbindungen die ‘zu ihrer- Darstellung 
dienenden Alkaloide in unverändertem Zustande: enthalten 
— und dies lässt sich nur dadurch darthun, dass’ sich aus 
diesen Verbindungen die’ Alkaloide mit ihren gewöhnlichen 
Eigenschaften durch einfache Processe, welche voraussicht- 
lich nieht tiefer in die Architektur der Atomgruppen ein- 
greifen können, wiederherstellen lassen — so ‚können 
Herapath’s Formeln nur: insofern richtig: sein, ‚dass sie 
mit den Analysen übereinstimmen, sie: können.aber nicht 
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die wirkliche Zusammensetzung der Verbindungen aus- 
drücken. * Es’wird nun im Folgenden nachgewiesen wer- 
den nicht nur, dass die Verbindungen die unveränderten 
Alkaloide enthalten, sondern zugleich, dass die analytischen 
Resultate Herapath’s nicht; mit. der; (Zusammensetzung 
der Verbindungen übereinstimmen. 

In’Herapath’s letzter Publication!) über diese Ver- 
bindungen beschreibt er oberflächlich die Bildung eines 
neuen optischen Chinidinsalzes, welches unter Umständen 
in ein drittes ebenfalls optisches Salz überzugehen scheint; 
ferner analoge Verbindungen des Aethylchinins und Aethyl- 
chinidins. Aus Aethylehinin erhält man unter verschie- 
denen, nicht‘ genauer angegebenen Bedingungen: 1) dünne 
Nadeln, in diekeren Exemplaren völlig undurchsichtig, in 
dünneren dunkel purpurroth durchsichtig, in refleetirtem 
Lieht metallgrün glänzend, von geringer Absorption des 
pölarisirten Lichts; 2) dunkel- oder orangerothe Blätter, 
orangegelb durchscheinend und ebenfalls schwach polari- 
sirend;:8) eine Verbindung, dem eben erwähnten neuen 
Chinidinsalz in mehreren Beziehungen ähnlich, bei Um- 
krystallisation (2) liefernd. ' Analysen von diesen Verbin- 
dungen'liegen nicht vor. 

Füge'ich noch hinzu, dass Hauers?) 1865 wesentlich 
die Richtigkeit der Analyse Herapath’s’ von dem Hera- 
pathit par excellence constatirte und, wie er meint, dar- 
that, dass kein’ Theil des Jods in dieser Verbindung als 
Jodwasserstoff vorhanden ist, so glaube ich fast alles er- 
wähnt zu haben, was’ bis jetzt von diesen eigenthümlichen 
Körpern veröffentlicht worden ist.” 

Es leuchtet aber schon aus diesem Resume, das jedoch 
alles Wesentliche ‘enthält, deutlich hervor, wie unklar 
unsere Kenntnisse dieser: Verbindungen sind, und es wird 
aus dem Folgenden hervorgehen, wie ungemein viel fehler- 
hafte Angaben,‘ ungenaue Versuche und unhaltbare Er- 
klärungen“der Versuchsresultate diejenigen Arbeiten ent- 


1) Che. Soc. Qu. 3.11; 180." Dies Journ. 76, 884. 
2) Zeitschr, f. Chem. 1865, S. 481. 
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halten, ‚die, früher diesen Gegenstand behandelten: | Bevor 
ich.‚zu..der Beschreibung. meiner. eigenen Versuche schreite, 
wi ern on sm: in. einem, en IRDEHNI«: 


fan 


re dio ansiytischen Merhoden 


zu, erwähnen. ‚In: der That; ist es: Kiag, wo sh 
Arbeiten, nur; allzu oft nahe | dem Hafen Schiffbruch ge- 
litten: haben... tr: 

Während. ‚die, Kohlen- ds Wasserstoff bestimmunge 
Est Am. Ganzen, recht gut ‚mit; den meinigen -über- 
einstimmen,, sind ‚seine: Schwefelsiurebestimmungen..durch- 
gehends ı0,5..bis 1, Procı (vom. Gewieht. der. Verbindung) zu 
hoch.;;.Da.(.keime. dieser ‚Verbindungen. ..mehr „als; etwa 
10, Proe. Schwefelsäureanhydrid enthalten , sind, diese Ab- 
weichungen..ziemlich:- beträchtlich, um-, so: mehr, als die 
Schwefelsäuremengen mehrerer verschiedener Verbindungen 
desselben-Alkaloids (z..B. Chinin) nieht so weit unter ein- 
ander. differiren.. Indessen sind: .diese- Abweichungen fast 
verschwindend ‚gegen die, welche die Jodbestimmungen 
Herapath’s; zeigen. . ‚Hier. steigt...die' Differenz . zwischen 
der Jodmenge, welche dieser Verfasser findet, und der, 
welche ..die Vierbindung enthält, in ‚einigen Fällen-.bis zu 5, 
in„anderen sogar. bis zu: 8, 1ja 10! Proc...des 'Gewichts: der 
Verbindung, .Solehe Differenzen ‚können nieht. in Beob- 
achtungsfehlern ihren ‚Grund, haben. ı Entweder, müssen 
Herapath ‚und, 'ich' ‚ganz. verschiedene Verbindungen un- 
tersucht ;haben;,; oder die analytische. Methode muss: ganz 
unbrauchbar gewesen sein; ‚Dass,aber;Herapath’s, Ver- 
bindungen mit..den: meinigen, identisch. ‚waren, ‚geht. theils 
daraus hervor, dass seine Bestimmungen .des! Kohlaustoffs, 
Wässerstoffs wnd- theilweise jaueh..der Schwefelsäure mit 
meinen recht; gut übereinstimmen, theils davon, dass seine 
Beschreibung; der: physikalischen. Eigenschaften der Verbin- 
dungen, im Ganzen; ‚genau „oder--doch: fast genau: meinen 
Beobachtungen entsprechen. Der Fehler liegt, darüber 
kann gar kein. Zweifel obwalten,, in. seiner InAlgpacher 
Methode der Jodbestimmung. 


. 


‘ and ähnliche 'Aeidperjodide. 221 


'»* In seiner ersten Abhandlung zersetzt Herapath die 
nach ihm’ genannte -Chifinverbindung durch Böhwefel: 
wasserstöffwasser und‘ bestimmt! das Jod mit Silbernitrat. 
Wie «der überschüssige Schwefelwasserstoff’ 'etfernt wor- 
den'ist, wird’ nieht angegeben, "wahrscheinlich geschah es 
mittelst‘ Ferridsulfats,. dessen Ueberschuss durch schweflige 
Säure’ 'neutralisirt werden‘ "könnte, Diese Methode kann 
ohne’Zweifel genaue Jodbestimmüngen liefern. Herapath 
findet in’ der Verbindimg 32,6 Proc. Jod, während ‘sie in 
der‘ That’ 82,37 Proc. enthält 

'Aber'in‘seinen'späteren Arbeiten!) wendet Herapath 
ai! Sanz"andere Methode an,‘ welche nicht "auch "nr an- 
nähernd richtige Bestimmungen liefern kann. Nach diesen 
wird die Lösung ‘der’ Verbindung‘ in’ siedendem Weingeist 
mit Silbernitrat gefällt. Nach Absitzen des Niederschlags 
— was nach meinen Beobachtungen sehr langsam ge- 
sehieht —’ wird die klare Flüssigkeit durch en Filtrum 
decantirt. "Der ’Niederschlag wird „treated with eoncen- 
trated nitrie acid as before deseribed“, auf demselben Fil- 
trum gesammelt'und wie gewöhnlich behandelt. Nun aber 
bemerkt Herapath früher; dass’ die weingeistigen Lösun- 
sen dieser Verbindungen mit Silbemitrat ‘einen Nieder- 
schlag von Jodsilber "mit : einer organischen Substanz ge- 
mischt erzeugen,’ welch letztere iur durch cone. Salpeter: 
säure 'entfernt werden kann. Diese Reaction ist von "hef- 
tiger Entwieklüng rother Dämpfe begleitet, ‚‚but it requires 
boiling' #0‘ wholly’decompose the compound“, | 

‘Es unterliegt keinem Zweifel,’ dass dieses Verfahren 
allzu niedrige Fodbestimmungen tiefen muss. Ich’ habe 
so in dem ’'goldgrünen 'Cinchonidinsalz 40,8 Proe. Jod ge: 
fanden. 'Herapäth fand: 89,78, 39,46, 89,25, 88,49 Proc. 
Die Verbindung hält ‘aber 4652 Proe. Jod. Ä 

Jedoch 'habe ich nicht ‘genau wie Herapath gear- 
beitet. "Ich "deeantirte das Fodsilber mit "Wasser bis zur 
Entfernung allen Weingeistes., Wahrscheinlich aus diesem 
Grunde erhielt ich keine: heilige: Entwicklung; rother 


1) 8, besonders Chem. Soc. Ya J. 1, 134, 
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Dämpfe, welche wohl .die Auflösung: des Jodsilbers in Sal. 
petersäure erleichtert, haben können. Ich ‚wandte 25 Cem. 
Salpetersäure, von 1,397 spec. Gew. an, jedoeh. wurde nicht 
bis zum. Kochen, sondern nur:10 Minuten auf; einem sie- 
denden Wasserbade erhitzt. Da-sich keine ‚rothen Dämpfe 
zeigten; ‚konnte ich leicht beobachten, ‚was dies währschein- 
lich.Herapath . verbargen, dass das Jodsilber schon bei 
dieser Behandlung Joddämpfe abgiebt,. dass folglich Silber 
in Lösung. geht. Dass Jodsilber durch Salpetersäurehydrat 
HNO,, 2H,0 gelöst wird, war schon-früher?):beobachtet, 
später von Naquet?) bestätigt worden... Eine quantitative 
Bestimmung zeigte mir, dass 15 Cem; Salpetersäure (HNO, 
++ 1,9 Mol.-Wasser) beim Digeriren, mit: dem Jodsilber au: 


25. Cem: '/,„.mormalem: Silbernitrat etwa 15 Minuten auf 


einem siedenden Wasserbade. 0,0319: oder :5,8..Proc; Jod- 
silber ‚in. Lösung brachte, 

„Hat Herapath auch nur ‚unter diesen ‚Verhältnissen 
gearbeitet, so müsste er. Proc, der. ganzen Jodmenge zu 
wenig. finden. Für die. meisten dieser Verbindungen treten 
aber noch andere. störende Verhältnisse hinzu, 

Dass Jod. mit .Silbernitrat . Jodsilber und Silberjodat 
liefert; war: schon: lange: bekannt?). Dass. dies.auch in 
weingeistigen Lösungen. eintritt, zeigte Weltzien®), und 
ich..habe selbst in einer früheren Arbeit nachgewiesen, 
dass sich ‚auch: dasjenige‘ Jod, . welches in den: normalen 
Superjodiden nicht. als Jodwasserstoff zugegen ist, auf die- 
selbe Weise verhält. Es schien daher sehr wahrscheinlich, 
dass auch die. hier zu erwähnenden Verbindungen dasselbe 
Verhalten zeigen würden. _Indessen bildet..sich hier in 
einzelnen Fällen kein Silberjodat, "häufig geschieht. es aber. 
So. eben bei der EChinidin- und:bei:der Cinehoninverbindung, 
welche Herapath analysirte. ..Da ; nun. Silberjodat in 
heisser, ‚starker: Salpetersäure noch weit löslicher. als Jod- 
silber ist,.so unterliegt‘ es keinem Zweifel, dass in diesem 


18. Gmelin’s Handb. 4. Aufl. 8, 613. 
2) Bull. Soe. Chim. 1860, 8, 123. 

3) Preuss, Ann. Chem. Pharm. 29, 325. 

% Das. 91, 43, 
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Verhältniss’ der Grund: seiner hier eben ungemein: stark 
abweichenden Jodbestimmungen 'zu suchen ist. Im ersteren 
Salze ‚findet nämlich : Herapath 39,57, 39,74, 39,88 und 
Muspratt}) »{(welcher'' wahrscheinlich nach Herapath’s 
Methode: arbeitete)::39,73 und 39,83 Proc. Jod. Aber die 
Verbindung,’ welche in allen physikälischen und ehemischen 
Eigenschaften mit -Herapath’s Angaben übereinstimmt, 
wie auch die. von ihm. für die übrigen -Bestandtheile ge- 
fundenen’Zahlen sehr gut mit den meinigen stimmen, hält 
in-der That 50,46 Proe. Jod. Im der erwähnten Cinchonin- 
verbindung findet’ Herapath 50,34, 50,59, 50,30 Proc. Jod, 
das Salz 'hält aber 58,7 Proc. 

Bei ‚dieser Sachlage scheint es indessen sehr auffal- 
lend, dass ‘die Jodbestimmungen, welche Herapath in 
dem eigentlichen‘ 'Herapathit ausgeführt hat, obwohl sie 
etwas stark von einander abweichen, dennoch recht gut so- 
wohl: mit‘ seiner ersten Analyse, welche nach einer un- 
zweifelhaft guten Methode ausgeführt worden ist, über- 
einstimmen, als auch theilweise nicht weit niedriger als 
die wirkliche Jodmenge: des trocknen Herapathits: ausge- 
fallen sind.: Herapath fand; nämlich 30,20, 30,08, 30,50, 
31,73, 31;6% Proe. Jod, «während der. trockne-Herapathit 
32,37. Proc; enthält. Hiermit ist aber der Zusammenhang 
ein ganz’ sonderbarer. In seiner ersten Arbeit wendet He- 
rapath: zur Darstellung des: Herapathits eine Lösung des 
neutralen-schwefelsauren Chinins in Essigsäure an unter 
Zusatz von Jodtinetur und sehr wenig Schwefelsäure (zwar 
nennt er das angewandte Chininsalz „disulphate of quinine‘“; 
aus dem. Context. geht es 'aber ‘hervor, dass er mit dem 
neutralen »Salze arbeitete); Ich habe mich davon verge- 
wissert, ‘dass man nach seiner Angabe den: echten: Hera- 
pathit erhält. ‚In dem: neben Vitriolöl getrockneten Salz 
fand ich 82,54: Proc. Jod;:10,80 Proc, SO, (Rechn. 32,47 
und 10,20): Dagegen gelang es mir nie, aus einer wein- 
geistigen Lösung, welche nur Chinin, übersehüssige Schwe- 
felsäure und Jod ‚enthielt, 'den Herapathit zu erhalten, und 
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doeh: istes> die: aussolcher Lösung gebildete Verbindung, 
welche«H:er apa th |in- seinen späteren Arbeiten als »Hera- 
pathit © analysierte.) Unter! diesen» Verhältnissen: habe: ich 
immer; anddte Sulfatperjodide: erhalten ‚welche 'zwar dem 
Herapathit sehr ähnlich sehen, ‘jedoch andere 'Bigenschaften 
und‘-speciell’ einen mehrere‘ Procente höheren» Jodgehalt 
zeigen:-«Belbst aus -&: Mol: neutralen |schwefelsäuren Chi- 
nins,; 25 Mol Schwefelsäure »und 1,5: Atome Jod (was nur 
der! halben: Jodmenge‘des 'Herapathits' entspricht) erhielt 
ich 'eiw Produkt mit; gegem 36 ‚Proc. Fodt! (Es schien mir 
daher zweifelhaft, ob: der von 'Herapath ‚m seinen‘ spi- 
teren Arbeiten analysirte Körper'!auch' wirklich'Herapathit 
wäre. Ich>stellte mir daher den: Herapathit: ‘genauw'nach 
Herapath’s späteren’ Angaben‘dar, indem ich sogar. die- 
selben absoluten Gewichtsmengen der! 'Bestandtheile ge- 
brauchte,;/um &uch'möglichst genau dieselben Erkältungs- 
verhältnisse) einzuhalten. Aber /es bildet sich»so 'kein He- 
rapäthit;- sondern’ ein! anderer, jodreicherer: Körper: ' Die 
Krystallblätter sind’ 'gewöhnlich: zerrissen, : jedoch findet 
man. anschwer die Formen' des: echten: Herapathits;, und 
zweifelsohne hat. dies:Herapatli veranlasst, auch diesen 
Körper:‘für» Herapathit anzusehen. Da nun duch die 
Analyse: ihm: "dieselbe Jodmenge ‚ergab, wurdes(er' wahr- 
seheinlich veranlasst; die neue analytische Methode als 
genau: zu. betrachten: ‘Später werde ich‘ indessen: nach- 
weisen ‚;'dass' die Krystallform kein sicheres’ Merkmal der 
Identität: dieser: Verbindungen: ist, und ‚bezüglich ‚der Zu- 
sammensetzung, ıso- enthält der von Herapath:ianalysirte 
Körper :88;10 Proc. Jod; 9,12 Proc. 'SO,.',Sein® Analysen 
dieses Produkts: ‘(annähernd vom "der «Zusammensetzung 
einer! später zusbeschreibenden Verbindung, jedoch: wahr- 
scheinlich nieht’gahz rein) bilden folglich keine'’Ausnahme 
der: allgemeinen Regel; | dass seine ‚Jodbestimmungen weit 
zu » niedrig, seine ‘Schwefelsäurebestimmungen | &twäas zu 
hoch ausgefallen sind. Im’ erwähnten Körpiel findst er 
nämlich 10,25, 9,35, 9,63, 9,85 ‚Proe. SO;. 

Nachdem ich so, wie ich glaube, hinreichend dar- 
gethan habe, dass Uesenatle spätere :Jodbestimmungen 
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unbrauchbar sind, schreite ich zur Darlegung der von mir 
angewandten Methoden. | 

Bei’ einigen‘ Analysen habe ich die Verbindung in 
ähnlicher’ Weise, wie früher die normalen Superjodide, durch 
Zink und Ammoniak zersetzt; wässriges Ammoniak führt 
aber hier nicht zum Zweck, in der Kälte ist die Zersetzung 
unvollständig, in der Hitze treten andere störende Ver- 
hältnisse ein. Dagegen kann man die Verbindung m 
Weingeist lösen, mit Zink und Ammoniak versetzen, bis 
zur lebhaften Wasserstoffentwicklung gelinde erwärmen 
und von ungelöstem Zink filtriren. Nach Zusatz von 
Wasser ‘vertreibt man durch Kochen den Weingeist aus 
dem Filtrat, filtrirt von dem abgeschiedenen, gewöhnlich 
theilweise modifieirten Alkaloid, neutralisirt die Flüssigkeit 
mit schwacher Salpetersäure, versetzt mit Silbernitrat und 
schwacher Salpetersäure, erwärmt schwach und behandelt 
das Jodsilber wie gewöhnlich. Jedoch hält letzteres häufig 
ein wenig organische Substanz. Daher habe ich in allen 
Fällen, wo diese Methode angewandt worden ist, das ge- 
schmolzene Jodsilber mit Zink und verdünnter Essigsäure 
behandelt. Nach 48 Stunden findet sich dann alles Jod 
als Jodwasserstoff im Filtrate vom Zink und Silber und 
wird jetzt wieder als Jodsilber bestimmt. 

Von der Zersetzung des Jodsilbers mit Zink liegen 
ziemlich unvollständige Angaben vor. H. Rose giebt 
kurz an!), dass Jodsilber ähnlich wie Chlorsilber durch 
Zink oder Eisen zersetzt werden kann, von Chlorsilber 
aber bemerkt er?), dass man durch Reduction mit Zink 
und Schwefelsäure kein ganz genaues Resultat erhält, weil 
das abgeschiedene Silber, auch wenn das Chlorsilber 5 
Tage in Berührung mit dem Silber war, noch etwas Chlor- 
silber hält, welches zugleich mit dem Zink, welches solches 
Silber immer hält, mehr als 1 Proc, des angewandten 


I) Dessen: Traite complet de cehimie analytique. Paris 1862, 
2, 829, 

2) Das. 804. — Finkener wiederholt es fast mit denselben Wor- 
ten in der neuen Ausgabe von Rose’s Werk, 2, 604. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Ba. 14. i 15 
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Chlorsilbers. betragen kann. Fresenius?) giebt ‘nur an, 
das Jodsilber zersetze sich nicht vollständig mit Zink und 
Wasser, ‚Aus. den angeführten Aeusserungen Bose’s geht 
hervor, ‚dass .man ein riehtigeres Resultat erbalten muss 
durch Bestimmung des Chlors. im. Filtrate, als dureh Wi- 
gung .des abgeschiedenen Silbers, Diese Abänderung aber 
bespricht Rose. nicht. Dass Jodsilber so vollständig. durch 
Zinkspähne und sehr verdünnte Essigsäure zersetzt wird, 
dass man..durch Bestimmung des, Jodwasserstoffs- im Fil- 
trate absolut; die, ursprüngliche Jodsilbermenge erhält, we- 
nigstens wenn man die.Substanzen 48 Stunden mit ein- 
ander in. Berührung lässt und öfter den aufschwimmenden 
Silbersebwamm. ausdrückt, um ibn. in stetiger Berührung 
mit:dem Zink: zu ‚halten, geht unzweifelhaft aus folgenden 
Bestimmungen hervor: 

Aus 0,5891. reinem, geschmolzenem Jodsilber, durch Erhitzen von 
Silberjodat, bis. das. gebildete Jodsilber zu verdampfen anfing, darge 
stellt, wurden so 0,5891 Jodsilber erhalten, 

0,6752 geschmolzenes Jodsilber, aus Jodkalium und Silbernitra: 
erhalten, ergaben 0,6750 Jodsilber. 

Zahlreiche andere Beleganalysen finden sich in der 
Originalabhandlung bei Anwendung der Methode. 

Die Alkaloide, welche sich beim Auskochen des Wein- 
geistes abscheiden, wurden immer nach Auflösen in schws- 
cher Salpetersäure auf Jod geprüft. Die Lösung ist zwar 
gewöhnlich gelb, hält aber weder freies noch gebunden«: 
Jod. 

Obwohl nun diese Methode bei sorgfältiger Ausfüh- 
rung gute Resultate liefert, so ist sie doch sehr zeitrau- 
bend, wo viele Analysen vorzunehmen sind, besonders weil 
das Jodsilber zweimal bestimmt werden muss. Wässrige: 
Silbernitrat zersetzt zwar die fein gepulverten Verbindun- 
gen durch Kochen, das abgeschiedene Jodsilber hält aber 
noch weit mehr organische Substanz, und in den meisten 
Fällen zugleich Silberjodat, so dass die Jodbestimmung 
gewöhnlich zu niedrig ausfällt. / 


I) Dessen: Anleit. z. quant. Analyse, 1873, 8, 209. 


et 
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-/: Dagegen habe ich gefunden, dass alle diese Verbin- | 
dungen sehr leicht, schon in der Kälte durch wässrige 
schweflige Säure zerlegt werden (8 bis 10 Tropfen gesät- 
tigte' wässrige schweflige Säure auf etwa 80 Cem. Wasser). 
Hierdurch geht wenigstens nach einigen Stunden alles Jod 
als Jodwasserstoff in Lösung. Fällt man jetzt mit Silber- 
nitrat, versetzt mit wenig Salpetersäure und erwärmt 
schwach, bis der Geruch der schwefligen Säure verschwün- 
den, so erhält man leicht und schnell sehr gute Bestim- 
mungen. Die Gegenwart des Alkaloids beeinträchtigt nicht 
die Genauigkeit der Methode, wovon ich mich wiederholt 
überzeugt‘ habe, indem ich in zwei gleichzeitigen Analysen 
die eine Lösung direct mit Silbernitrat fällte, die andere 


‚aber erst, nachdem das Alkaloid grösstentheils durch Am- 


moniak abgeschieden und abgetrennt worden war. Das 
abgeschiedene Jodsilber' giebt nach Behandlung mit Zink 
und Essigsäure fast absolut dasselbe Gewicht Jodsilber. 
Diese Methode ist daher in der bei Weitem grösseren 
Zahl der Analysen angewandt. 

Schon oben wurde erwähnt, dass die Schwefelsäure- 
bestimmungen Herapath’s etwas zu hoch ausgefallen 
sind. Dies hat seinen natürlichen Grund darin, dass er 
die Schwefelsäure als Bariumsalz in der Flüssigkeit ab- 
scheidet, die von seinem Jodsilber abgetrennt ist und aus 
welcher er das Silber mittelst Salzsäure abschied. Dieses 
Filtrat hält nämlich reichlich Weingeist. In einigen 
Analysen wird ausserdem die Schwefelsäure mit Barium- 
nitrat gefällt. 

Meine. Schwefelsäurebestimmungen sind ausgeführt 
durch Zersetzen der in Wasser suspendirten, fein gepul- 
verten Verbindungen mit: Schwefelwasserstoff, Erwärmen, 
Filtriren von abgeschiedenem, weissem Schwefel und Fällen 
mit einem möglichst geringen Ueberschuss von Chlor- 
barium. Auch hier beeinträchtigt die Gegenwart des Al- 
kaloids nicht die vollständige Abscheidung des Barium- 
sulfats. Indessen fiel es mir auf, dass das Waschwasser 
von Bariumsulfat bei Verbindungen fluorescirender Alkaloide 


auf einem gewissen Punkt zu fluoresciren anfıng, obwohl 
15 * 
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. es.doch nur jod- oder chlorwasserstoffsaure Salze der Al- 
kaloide enthalten konnte, und die Lösungen dieser Salze 
nicht fluoreseiren. Ich’habe mich aber davon überzeugt, dass 
obwohl z. B. saures salzsaures Chinin nicht fluoreseirt, ja 
obwohl man dureh. Hinzutröpfeln von Salzsäure zu einer 
stark -fluoreseirenden Lösung des sauren schwefelsauren 
Chinins- die Fluorescenz ganz zum Verschwinden bringen 
kann, ‚so fangen: dagegen reine Lösungen von jod- oder 
chlorwasserstoffsaurem Chinin. an zu fluoreseiren bei einer 
bestimmten, ziemlich bedeutenden Verdünnung. 


Seine früheren Wasserbestimmungen führte Herapath 
aus, indem ver‘ die ‘Substanz mit reducirtem: Eisen: ver- 
mischte, auf etwa 200° in trocknem Wasserstoffstrome er- 
hitzte und das Wasser im Chlorcaleiumrohre wog. Jedoch 
findet sich diese Methode nicht in seiner oftmals eitirten 
Hauptabhandlung angewandt. Zwar hat er es versucht, 
das Wasser in dem goldgrünen Cinchonidinsalz so zu be- 
stimmen, fand es aber unmöglich, indem: das Chlorcaleium- 
rohr 32,2 Proc. der Verbindung ‘an Gewicht zunahm in 
Folge mit: überdestillirten Chinolins. Wahrscheinlich aus 
demselben Grunde fand er in seiner ersten: Herapathit- 
analyse auf diese Weise etwa 14 Proc. Wasser?) in dem 
neben Vitriolöl getrockneten Salz, während dasselbe, wie 
ich später zeigen werde, wasserfrei ist. Später bestimmt 
Herapath das Wasser durch den Gewichtsverlust, wel- 
chen die Verbindungen bei 100° zeigen. Bei dieser Tem- 
peratur geht aber häufig mit dem Wasser auch Jod weg, 
daher sind die (sehr wenigen) Wasserbestimmungen,: welche 
er so ausführte, etwas zu hoch. Gewöhnlich: hat’ aber 
Herapath gar keine besondere Wasserbestimmungen aus- 
geführt. Er schliesst nur aus den Elementaranalysen und 
den. übrigen analytischen Resultaten auf einen Kıy- 
stallwassergehalt der Verbindungen. Seine Elementar- 
analysen sind ‚aber, mit Bleichromat ausgeführt, die 
Wasserstoffbestimmungen daher aller Wahrscheinlichkeit 


}) Nähere analytische Daten fehlen. 
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nach etwas zu hoch!). Wird dieser Ueberschuss als Was- 
serstoff berechnet, so wird der procentische Fehler gering, 
wird der Ueberschuss aber als Wasser aufgeführt, so wird 
die Abweichung beträchtlich und würde kaum Herapath 
entgangen sein, sofern nicht die Jodbestimmungen so be- 
trächtlich zu niedrig ausgefallen waren. Da aber der 
Sauerstoff als Verlust berechnet wird, und er den Wasser- 
stoff etwas zu hoch findet, so wird er veranlasst, den 


Verlust an Jod durch ein entsprechendes Quantum Wasser 
zu decken. 


Ich habe meine Wasserbestimmungen ausgeführt durch 
Abwägen der Substauz in einer kleinen U-förmigen Röhre, 
welche, in Vitriolöl getaucht, bequem auf 100 bis 125° 
oder höher erwärmt werden konnte, indem gleichzeitig ein 
troekner Luftstrom über die Substanz geleitet wurde. 
Bevor die Wasserdämpfe in die "Chlorcaleiumröhre ge- 
langten, wurden sie durch ein schwach rothglühendes, mit 
Silberspänen gefülltes Rohr geleitet, wo etwa abgegebenes 
Jod absorbirt wurde. 

Da indessen der Wassergehalt dieser Verbindungen 
ziemlich gering ist (1 bis 3 Proc. etwa), während die Mo- 
lekularzahlen sehr gross sind, so habe ich die Verbren- 
nungen in Sauerstoff ausgeführt, indem ich mich statt 
Kupfer nach Stein’s und Calberla’s Vorgang des Silbers 
bediente, Bei verschiedenen im Grösseren ausgeführten 
Versuchen (in der Originalabhandlung genauer beschrieben) 
habe ieh «in der That die Fähigkeit des Tressensilbers, 
Stickstoffoxyd ' zu- zersetzen, bestätigt gefunden. Um 
schweflige Säure zurückzuhalten, habe ich mich des Blei- 
chromats in Stücken bedient. Um die massenhaften Jod- 
dämpfe zu absorbiren, bevor sie das Gemisch von gekörn- 
tem und gepulvertem Kupferoxyd erreichten, schob ich 
zwischen der Substanz und dem: Kupferoxyd. eine 8 Cm. 


lange ‚Schicht Silberspäne ein, wodurch der Zweck völlig 
erreicht wurde. 


I) Vergl. Rentzsch, dies Journ. 81, 180. 
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III. Sulfatperjodide. 


‘A. Chininverbindungen. 


Schon oben wurde angedeutet, dass Chinin ausser dem 
Herapathit mehrere ähnliche Verbindungen bildet. Die- 
selben ‚bilden zwei Reihen. ‚Die ‚eine, zu welcher der 
eigentliche Herapathit gehört, hält auf 4 Mol. Chinin 
8 Mol. Schwefelsäure, die andere auf 2 Mol; Chinin 1 Mol. 
Schwefelsäure. Die erstere besteht aus ziemlich constanten 
Verbindungen, die Salze der anderen Reihe zerfallen da- 
gegen leicht, schon beim Umkrystallisiren, unter Bildung 
von Verbindungen, die der ersteren Reihe angehören. 


1..Herapathit. 4C,H>, N; 0,, 3SH, O,, 2HJ, Js, xH>0. 


Die Verbindung wird dargestellt: 1). Beim: Auflösen 
des neutralen schwefelsauren Chinins in Essigsäure, Zusatz 
von.'Weingeist, Erwärmen bis zum Sieden und Zusatz der 
heissen weingeistigen Lösung einer nicht hinreiehenden 
Jodmenge.. Bei langsamem Erkalten bilden sich ziemlich 
grosse, dunkelgrasgrüne, cantharidenglänzende Krystall- 
blätter, deren: Farbe mit der.;der übrigen Verbindungen 
dieser Gruppe ‚nicht, verwechselt werden kann. — 2) Beim 
Umkrystallisiren der: Verbindung 

2 Ca, He N,0;, SH, O,, 2HJ; Ja (8. unten) 
sus siedendem  Weingeist. So erhalten ist der Herapathit 
jedoch nieht rein; auch nach mehreren Umkrystallisationen 
hält erweinen Veberschuss von Jod!). — 3) Am einfach- 
sten und fast: in der theoretischen Menge erhält man die 
Verbindung beim Auflösen des neutralen 'schwefelsauren 
-Chinins in’ der berechneten Menge Schwefelsäure, Erwär- 
men mit reichlichem Weingeist bis zum Sieden, Versetzen 
mit den'berechneten Mengen Jodwasserstoff und Jod, das 
erstere in wässriger, das letztere in weingeistiger Lösung, 


1) Der nicht umkrystallisirte hielt, neben Vitriolöl getrocknet, 
33,91 Proc. Jod und 9,95 Proc. SO,, der zweimal umkrystallisirte und 
ebenso getrocknete hielt: 83,50 Proe. Jod (Rechn, 32,37 und 10,20). 
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und langsames Erkaltenlassen des Ganzen. Gewöhnlich 
habe ich hier, wie bei vielen folgenden Versuchen, normale 
Schwefelsäure. ‚und eine Jodwasserstofflösung, die etwa 
0,15 Grm. Jodwasserstoff im Cem. hielt, angewandt, Bei 
reinen Substanzen ist die Verbindung nach einer Umkry- 
stallisation rein. Oefteres Umkrystallisiren ist nicht. an- 
zurathen, weil das Salz dadurch kleine Jodmengen verliert. 
Wichtig ist es, mit kaltem Weingeist von etwa 70 Proc. 
Tr. zu waschen. Wird schwächerer Weingeist angewandt, 
so fangen die Krystalle an sich ähnlich zu zersetzen, wie 
durch Wasser (s. unten). Die sich in kaltem Weingeist 
lösende Menge der Verbindung ist sehr gering. 1 Theil 
Weingeist von 90,2°/, Tr. löste bei 16° in 2 Versüchen 0,0012 
und 0,0013 Herapathit?). Die ausgewaschenen Krystalle 
sind sogleich zwischen Papier zu pressen und neben Vi- 
triolöl zu trocknen; jedoch dauert &s sehr lange, bevor die 
Verbindung constantes Gewicht zeigt. Mit dem Wasser 
verliert das Salz seine schöne grüne Farbe (nicht ohne 
den Glanz) und wird dunkelolivenbraun. Neben Wasser 
gestellt, nimmt es bald wieder Wasser auf und erlangt die 
grasgrüne Farbe wieder. Bezüglich der Krystallform kann 
ich im Ganzen die Angaben Herapath’s bestätigen. Fast 
alle Krystalle und rhombische Tafen, von Po.ooPo, 


oft auch von OP.Poo.ooP oo. Pon:Poo fand ich = 64° 
(Durchschnitt von 25 Messungen an 7 Krystallen: verschie- 
denen Ursprungs); Poo: oPoo = 148,2 (5: Messungen an 
2 Krystallen),. Bei. sehr schnellem, Erkalten scheidet sich 
die Verbindung als äusserst dünne, in Masse rothbraune 
Blätter aus, welche auch !/, PO zeigen. P&0:1/, Poo fand 
ich = 160,5 (5: Messungen an 2 Krystallen). : Das optische 
Verhältniss ist: 1 ooPo® wndurchsichtig, in äusserst dün- 
nen Blättern blutrotb; + schwach olivengelb, fast farblos. 

Schon aus 'Herapath’s erster Analyse geht hervor, 


-) Bei diesen Versuchen wurde überschüssiger Herapathit mit 
Weingeist in einer geschlossenen Flasche bis auf 400 erwärmt, die Lö- 
sung bis 160 erkältet und gewogene Mepgen der klaren Flüssigkeit 
mit Natriumbyposulfit titrirt. 8. unten Näheres. 
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dass die Verbindung auf 1 Mol. SO, 2: Atome Jod hält. 
Er fand nämlich 10,6. Proc; SO, und :32,6.-Proe. J und 


10,6+82,6 = 807246,0 = 1 Mol. SO; : 1,94 Atöine J,. 


Hauers hat später dieses Verhältniss zwischen Schwe- 
felsäure und Jod bestätigt und bei der Elemementar- 
analyse Zahlen gefunden, die unter der Voraussetzun,, 
dass die Verbindung unverändertes Chinin enthält, zum 
Atomenverhältniss: 4 At. Chinin :3 At. Schwefelsäure : 6 
At. Jod führen. 


... Bis soweit kann ich ganz die Resultate beider Forscher 
bestätigen. Aber nach Hauers hält der neben Vitriolöl ge- 
troeknete Herapathit noch 3 Mol. Wasser (gef. 2,48 Proc., 
Rechn. 2,24), welche erst bei 100° unter bräunlicher Färbung 
der Verbindung entweichen, während nach meinen Beobach- 
tungen der Herapathit alles Wasser neben Vitriolöl verliert, 
obwohl sehr langsam. Etwa 10 Grm, der Verbindung zeig- 
ten erst nach 27tägigem Stehen neben oftmals gewechsel- 
tem Vitriolöl. constantes Gewicht. 0,5 .Grm. bedürfen ge- 
wöhnlich mehrerer Tage, um constantes Gewicht zu zeigen. 
Die so getrocknete Verbindung: ist fast schwarz und ver- 
liert gar nichts bei mehrstündigem Erhitzen auf 100° im 
Luftbade. Da aber Hauers den Wassergehalt seiner Ver- 
bindung durch Erhitzen auf 100° in einem Luftstrome 
bestimmt hat, und ein solcher nicht selten anders als ein- 
faches Erhitzen einwirkt, habe auch ich in trocknem Luft- 
strome, "wie oben angegeben, operirt, unter Anwendung 
von etwa'1 Grm. Herapathit, welcher nach Hauers so 
über 20 Mgrm. Wasser abgeben sollte, eine Menge, welche 
leiehtsin der Chlorcaleiumröhre beobachtet werden müsste, 
aber es zeigten sich hier keine Spuren von Feuchtigkeit, 
auch nahm die Röhre nicht mehr. als 0,4 Mgrm.. an Ge- 
wicht zu,-und der angewandte Herapathit verlor nur 0,9 
Mgrm: an Gewicht, obwohl die Temperatur in der letzten 
Stunde (den Versuch liess ich 2 Stunden dauern) bei 107 
gehalten wurde. 

. Der so getrocknete Herapathit nahm, unfer einer 
Glocke neben Wasser ‘in 4 Stunden 5,7, .in 24 Stunden 
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8,78 Proe: zu: Nach achttägigem Stehen bei 18 bis 20° 
an der Luft hielt ‚er noch 4,91.Proc. Wasser (Rechn. für 
6 Mol. H,O = 4,59). — In einem anderen Versuche wurde 
frisch dargestellter und ausgewaschener Herapathit zwi- 
schen Papier'gepresst, dann 24 Stunden ‘neben Vitriolöl, 
schliesslich’ mehrere: Tage an offener Luft bei etwa 20° 
getroeknet. ' So: behielt er fast vollständig die grasgrüne 
Farbe. Diese Krystalle verloren beim Stehen neben Vi- 
triolöl : bis’ zu 'eonstantem Gewicht 4,78 Proc. Wasser 
(Rechn. für 6 Mol. = 4,38). Möglicherweise hält daher 
der luftgetrocknete Herapathit 6 Mol. Wasser, was ich 
jedoch mit allem Vorbehalt’ ausspreche. 

Auch ‘meine anderen ‘Analysen der neben Vitriolöl 
völlig getrockneten Verbindung, welche übrigens ganz die 
Annahme von Hauers, dieselbe enthalte auf 4 At. Chinin 
3 At. Schwefelsäure und 6 At. Jod, bestätigen, entsprechen 
näher der Formel: des wasserfreien, als der des wasserhal- 
tigen Herapathits: 
Ä Rechn. für wasser-- Rechn. für Her. 
Gef. im Mittel. freien Herapathit. +3H3;0. 


c 40,59 40,78 39,87 
H 4,60 4,42 4,57 
SO; 10,37 10,20 9,97 
J 32,53 32,37 81,64 


Aber..bei einem. Körper von. so complieirter Formel 
reicht die Elementaranalyse nicht hin, um die Zusammen- 
setzung ; festzustellen. Herapath selbst ist ja” durch 
analytische Resultate,.welche sich sehr dem von Hauers 
nähern, zu einer ganz anderen Formel ‚der Verbindung 
gelangt, und man muss zugeben, dass bei.Körpern von so 
grossen Molekülen, unsere quantitativen Methoden allein 
nicht hinreichen, um..die wirkliche Zusammensetzung fest- 
zustellen. _ Besonders: zwei Fragen mussten daher genauer 
untersucht. werden, ‘ob der Herapathit wirklich unverän- 
dertes Chinin. enthalte, und. ob er, wie sowohl Herapath 
als auch, Hauers annehmen,’ alles Jod als solches, keines 
als J odwasserstoff enthalte. 


Der -Herapathit enthält unverändertesChinin. 
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Aus .der in ganz schwacher, kalter, wässriger, schwefliger 
Säure gelösten Verbindung lässt sich, nach Austreiben des 
geringen 'Ueberschusses der schwefligen -Säure durch 
schwaches Erwärmen, durch verdünntes Ammoniak amor- 
phes, in Aether ‚leicht und vollständig  lösliches' Chinin 
ausfällen. Dasselbe zeigt nach Auflösen in schwacher Salz- 
säure ‚und wiederholte Abscheidung (um allen Jodwasser- 
stoff ‚zu. beseitigen) die bekannten Reactionen des Chinins 
und. giebt unter ‚anderen: wieder Herapathit vom den ge- 
wöhnliehen Eigenschaften dieser Verbindung. Das daraus 
dargestellte Platinchloriddoppelsalz ist amorph, 'chamois 
gefärbt, löst sich beim Erwärmen: mit verdünnter Salzsäure 
und scheidet‘ -sich.beim Erkalten und Stehen: krystallinisch 
ab. : Das bei 125° getroeknete Salz verliert bei 145° 2,33 
Proc. HzO (Bechn: 2,39) und: lässt beim Glühen 26,11 Proc. 
Pt (Rechn. 26,13). | 
Der-Herapathit enthält !/, seines Jods im Zu- 
stande von Jodwasserstoff. Da die beiden Förscher, 
welche früher den Herapathit untersucht haben, aus ihren 
Versuchen gefolgert haben, dass diese Verbindung keinen 
Jodwasserstoff enthält, so erlaube ich mir hier einige Be- 
merküngen zu diesen Versuchen, welche in der That nicht 
so ausgeführt scheinen, dass sie sichere Schlussfolgerungen 
gestatten. Da die Frage augenscheinlich von ausnehmen- 
der Wichtigkeit für die Constitution der ganzen Herapa- 
thitgruppe ist, habe ich sie ziemlich eingehend behandelt. 
Herapath theilt in seiner ersten Arbeit einen Ver- 
such mit, nach welchem die Lösung des‘ Herapäthits in 
verdünntem Weingeist bei Stärkezusatz alles Jod abschei- 
det; so dass die filtrirte Flüssigkeit mit Silbernitrat keinen 
Niederschlag mehr giebt, und dies scheint sein einziger 
Grund zu sein, die Gegenwart von Jodwasserstoff nicht 
nur in: dieser Verbindung, sondern in der ganzen Gruppe 
zu läugnen. Ich weiss zwar nicht, ob Herapath Stärke 
pulver angewandt habe, ich vermuthe es aber, weil ja eine 
Stärkelösung so verdünnt ist, dass man dadurch ganz 
sicher allen Herapathit abscheiden wird. Es’ muss dan 
zugegeben werden, dass man durch Schütteln einer Lösung 
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in verdünntem-Weingeist mit Stärkepulver und mit Luft 
allmählich alles oder-fast alles Jod abscheiden kann, wenn 
man’ die Behandlung mit frischer Stärke wiederholt, bis 
letztere nicht 'imehr violett gefärbt wird. Operirt man 
 Waber bei. Luftabschluss, so gelangt man zu einem. ganz 
anderen Resultate, Ich wandte 0,7113 Grm. wasserfreien 
Herapathit.an, in.heissem Weingeist von 89°/ Tr. gelöst, und 
; Wversetzte die. noch fast siedende Flüssigkeit in einem Halb- 
literkolben mit etwa demselben Volum ausgekochtem und 
in verschlossenem Gefäss erkaltetem Wasser. Dann wurde 
der Kolben mit einem Stopfen versehen, in: welchem zwei 
gebogene Glasröhren. (a und b) und ein geschlossener 
Scheidetriehter mit ausgekochtem Wasser eingesetzt wa- 
ren. Bei 15° wurde der Kolben bis zur Marke aufgefüllt, 
dann wurde (unter stetigem Zuleiten von mit kohlensaurem 
Kali gewäschenier Kohlensäure durch a) die Flüssigkeit 
durch b in eine damit mittelst Kautschukrohrs verbundene, 
';, Bamit Kohlensäure gefüllte Flasche gegossen, welche etwa 
n 530 Grm. Stärkepulver enthielt. Jetzt wurde letztere 
n W#Flasche schnell verschlossen und 24 Stunden unter oft- 
- Bömaligem. Schütteln stehen gelassen. Die überstehende, 
t WEklare Flüssigkeit wurde dann durch Kohlensäure in eine 
n WEdritte, ebenfalls: mit Kohlensäure gefüllte Flasche, die 
- etwa 20 Grm. ‚Stärkepulver hielt, gepresst. Letzteres 
- Böfärbte sich.zwar, aber so schwach, dass ich nach einigen 
t 
r 


vr nd is» 3 Q 


Stunden alles freie Jod abgeschieden annehmen musste. 
Die überstehende Flüssigkeit wurde jetzt unter Kohlen- 
n B&säure:in einem: 250. Cem. Kolben filtrirt. Nachdem. dieser 
bis zur Marke,gefüllt war, würden 25 Ccm. entfernt, in 
welchen es ‚nieht möglich war, freies Jod nachzuweisen, 
als sie: in einer::mit Kohlensäure - angefüllten, kleinen 


ht Flasche mit Schwefelkohlenstoff geschüttelt wurden. Als 
pe aber dieselbe ‘Flüssigkeit mehrmals durch die Luft ge- 


gossen war, färbte sich der Schwefelkohlenstoff deutlich 
und nicht -ganz’schwach roth. Die rückständigen 225 Cem. 
wurden 'mit- Silbernitrat gefällt, nach Zusatz von ein wenig 
Salpetersäure. und. schwachem Erwärmen setzte der Nie- 
derschlag sich zu-Boden), die Flüssigkeit, welche saures 
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schwefelsaures Chinin enthielt, wurde abgegossen, der Nie. 
derschlag' mit’ ein wenig verdünnter Salpetersäure erwärmt 
und. wie ‘gewöhnlich "behandelt. 80 wurden‘ 0,058 Grm. 
Jodsilber; welehe "in 0,0825 Grm. Chlorsilber verwandelt 
wurden; erhalten. ‘Dies entspricht 9,02 Proc. Jodwasser- 
stoff." Hält der’ Herapathit 2" Atome Jodwasserstoff, so 
giebt die Rechnung 10,88 Proc., aber bei einer Analyse 
dieser Art ist eine solche Uebereinstimmung doch ganz 
befriedigend, um so mehr, als es unten nachgewiesen wer- 
den soll, dass der Herapathit' durch Wasser ’allein in sol- 
cher Weise zersetzt wird, dass weit weniger Jodwasser- 
stoff in Lösung geht, und esiwohl möglich ist, dass hier 
eine theilweise Zersetzung in dieser Richtung stattgefun- 
den hat. ' | 

Ferner wurde‘ die Gegenwart von Jodwasserstoff in 
obenerwähnter, durch 'Stärkemehl entfärbter'-Flüssigkeit 
dadurch 'dargethan, dass bei Zusatz von Stärkelösung zu 
50 Cem; derselben nur eine schwach röthliche Farbe er- 
schien, die bei Zusatz von 1 Tropfen ?/,,, normaler Na- 
triumhyposulfitlösung völlig verschwand; andere 25 Cem. 
aber, mit ein ‘Paar Tropfen schwachem Chlorwasser ver- 
setzt, gaben mit ‚Stärkelösung eine tief blaue Färbung. 
Es geht hieraus hervor, dass Herapath’s eigener Versuch, 
richtig ausgeführt, die Anwesenheit von Jodwasserstoff in 
dem Herapathit darthut. 

"Hauers sucht 'zu‘beweisen, dass ‘diese Verbindung 
keinen Jodwasserstoff 'enthält, daraus, dass sie beim Schüt- 
teln mit: Quecksilber und "Wasser nur Quecksilberjodür 
liefert, während sie beim Gehalt von Jodwasserstoff aller 
Wahrscheinlichkeit ‘nach ein “@uecksilberjodiddoppelsalz 
bilden‘ müsste.  'Indessen beweist’ er nur '-- oder richtiger 
meint zu beweisen — dies daraus, dass die vom'dem ent- 
‚stehenden grünen Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit jod- 
frei ist. Es leuchtet 'ein, dass, selbst wenn dies der Fall 
ist, so beweist es nur, dass ‘ein’ solehes Doppelsalz (seine 
Bildüng' vorausgesetzt) unlöslich in Wasser ist.“ Die jetzt 
zu besehreibenden Versuche zeigen aber sowohl, dass ein 
solehes,''in’Wasser unlösliches Doppelsalz gebildet wird, 
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als auch;: dass das Filtrat‘ davon: nicht jodfrei ist, und dass 
der Herapathit Jodwasserstoff' enthält. 


Ich habe. zu ‘reinem, neben. Vitriolöl getrockneten 
Herapathit in ‚einer mit Kohlensäure angefüllten Flasche 
Quecksilber, dann:  ausgekochtes . Wasser gesetzt und 
das Ganze oftmals und stark geschüttelt. Es bildet sich 
Quecksilberjodür,, jedoch’. nur. wenig. Nach den ersten 
24 Stunden ‚scheint ‚sich; wohl ziemlich viel Queeksilber-+ 
jodür. gebildet zu haben, auch: nach 96 Stunden zeigt sich 
zwar noch.ietwas Quecksilberjodür, ‚der weit grössere Theil 
des Herapathits ist aber in ein’ fast, ganz weisses (schwach 
grünliches); Doppelsalz (oder vielleicht ein Gemisch. von 
mehreren Doppelsalzen) verwandelt worden, welches unter 
dem Mikroskop gelblich amorph mit eingemischten; ziem- 
lich kurzen, doppeltbrechenden Nadeln erscheint. Vom 
Quecksilber  abgeschlämmt und mit: Wasser gewaschen, 
löst es sich in heissem: Weingeist und wird daraus durch 
Wasser gefällt. —— Das wässrige Filtrat von Quecksilber, 
Quecksilberjodür und Quecksilberjodiddoppelsalz ist sauer; 
es hält Chinin, Schwefelsäure und Jodwasserstoff. Silber- 
nitrat erzeugt; zwar sogleich keinen Niederschlag, aber 
beim Stehen.und: Schütteln,, bei: Zusatz einer Säure (ver- 
dünnter Salpeter-ı oder Schwefelsäure) oder bei Erwärmen 
wird Jodsilber abgeschieden). Die Gegenwart von Jod- 
wasserstoff wurde auch dadurch angezeigt, dass Schwefel- 
kohlenstoff beim Schütteln mit der Flüssigkeit für sich 
nicht, nach Zusatz von wenig Chlor oder Salpetersäure 


!) So verhalten sich Lösungen von saurem schwefelsaurem Chinin, 
welche etwas Jodwasserstoff halten, wenn sie nur verdünnt sind und 
keinen Ueberschuss von Säure halten. Versetzt man neutrales schwe- 
felsaures Chinin mit viel Wasser und einigen Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure, ‚so dass viel neutrales Salz ungelöst bleibt, so hält die 
Flüssigkeit nur saures Salz ohne überschüssige Säure. Wird zu diesem 
Filtrat ein Tropfen Jodkaliumlösung gefügt,: so erzeugt Silbernitrat 
keine Fällung, nur erscheint die Flüssigkeit gelblich gefärbt, kann aber 
kaum schwach opalisirend genannt werden. Erst bei Erwärmen oder 


Zusatz einer Säure erscheint die Fällung’ und ist dann eine voll- 
ständige, 
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aber deutlich gefärbt: wurde. Dagegen war es mir nicht 
möglich, in der Flüssigkeit Quecksilber nachzuweisen. 


Dass sich gleichzeitig mit dem Quecksilberjodiddoppel- 
salz’ Quecksilberjodür, ‘obwohl ‘untergeordnet, bildet, ist 
sicher. Hieraus folgt aber, dass Quecksilber anders auf 
Herapathit und Wasser, als auf eine weingeistige Her.- 
pathitlösung einwirkt (vergl: unten). Ich habe daher di: 
Einwirkung des Wassers auf Herapathit genauer unter. 
sucht und gefunden, dass das Verhalten dieser Verbindung 
gegen Wasser und Quecksilber weit verwickelter sein 
muss, als Hauers annimmt. 


Nach Herapath löst sich der Herapathit in 1000 Th, 
Wasser. Dies stimmt gar nicht mit meinen Beobachtun- 
gen. Der Herapathit wird nämlich durch Wasser zersetzt, 
ein Verhältniss, das ziemlich häufig bei den Superjodiden 
eintritt. In der That ist es ziemlich gewöhnlich, dass ein 
niedrigeres Superjodid durch Zusatz von Wasser zu der 
weingeistigen Lösung in ein höheres und das jodwasser- 
stoffsaure Salz zersetzt wird. So wird Atropintrijodid 
unter Bildung von Pentajodid zersetzt, Aethylbrucintri- 
jodid ebenfalls, und auch der Herapathit liefert, wenn maı 
die heisse Lösung in Weingeist und verdünnter Schwefel- 
säure, wobei nur wenig Weingeist zur Lösung gebraucht 
wird, mit einer reichlichen Menge Wasser versetzt, bei 
langsamem Erkalten eine andere jodreichere Verbindung: 


6(4Ch, 38H;0,, 2HJ, J,) = 6 (Ch, SH,0,) + 2 (Ch, 2 Hy) 
+4(4 Ch, 3SHs»0,, 2 HJ, Je). 


Uebergiesst man den Herapathit mit Wasser, so wirl 
seine grasgrüne Farbe augenblicklich in eine bronzegelt- 
grüne verändert, die eben für die genannte jodreicher: 
Verbindung charakteristisch ist. Dass hier in der That 
eine jodreichere Verbindung gebildet wird, geht. deutlich 
daraus hervor, dass der oberflächlich veränderte Herapathit 
durch Zusatz von ein Paar Tropfen wässriger schwefliger 
Säure zu der Flüssigkeit wieder grasgrün wird. 


Um dies Verhalten genauer untersuchen zu können, 
habe ich folgende Versuche angestellt. 
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3,415 Grms neben Vitriolöl getrockneten Herapathits wurden in 
einem mit ‚Kohlensäure angefüllten. Halbliterkolben mit ausgekochtem 
Wasser übergossen; nach Schütteln wurde bis zur Marke aufgefüllt, 
und der Kolben unter häufigem Schütteln 3 Stunden verstopft hin- 


150 Cem. des Filtrats lieferten 0,1257 Grm. Bariumsulfat. Die 
500 Cem. hielten folglich 5,94 des angewandten Herapathits an Schwe- 


felsäureanhydrid, 

250 Cem. ergaben 0,0748 Grm. Jodsilber. Der angewandte Hera- 
pathit hat folglich 3,87 seines Gewichts an Jodwasserstoff an das 
Wasser abgegeben. 

Dureh besondere Versuche überzeugte ich mich, dass 
das in der ‘Flüssigkeit enthaltene freie Jod viel zu wenig 
betrug, als: dass es in irgend einer Weise die Jodwasser- 
stoffbestimmung beeinträchtigen könnte. 

Eine ähnliche Flüssigkeit wurde erhalten durch Zu- 
sammenreiben von 1,8995 Grm. Herapathit mit Wasser, um 
eine möglichst vollständige Zersetzung zu erreichen; dann 
wurde das Ganze in den Halbliterkolben gebracht, zur 
Marke angefüllt und 6 Stunden unter häufigem Schütteln 
verstopft stehen gelassen. Hierdurch liess sich besonders 
eine genaue Schwefelsäurebestimmung erwarten, während 
sich voraussichtlich ein Theil des Jodwasserstoffs oxydiren 
würde. Letztere fand jedoch wegen der sehr verdünnten 
Flüssigkeit nur in geringem Grade statt. 

200 Cem. der Flüssigkeit lieferten 0,1512 Grm. Bariumsulfat oder 
für alle 500 Cem. 0,1816 Grm. SO; = 6,93 Proc. des angewandten He- 
rapathits. 

200 Cem. ‚ergaben 0,0425 Grm. Jodsilber oder für alle 500 Cem. 
0,0579 Grm, Jodwasserstoff = 3,01 Proc. des angewandten Herapathits. 

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass die erstere 
Jodwasserbestimmung und die letztere ‘Schwefelsäurebe- 
stimmung .die genaueren sind. Der Herapathit wird folg- 
lich durch Wasser so zersetzt, dass ?/, seines Schwefel- 
säureanhydrids (6,8 Proc.; gef. 6,9)-und /, seines Jod- 
wasserstofls (3,6;. gef. 3,4) in Lösung gehen. Dass sie 
hier im Zustande saurer Chininsalze vorhanden sind, kann 
aus der Fluorescenz der Flüssigkeit und ihrem reichlichen 
Chiningehalt geschlossen werden. Um den ganzen. Vor- 
gang vollstündig übersehen zu können, musste auch der 
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ungelöste Rückstand: analysirt werden. Derselbe bildet 
eine "bronzebraune, anscheinend krystallinische Masse, 
welche ünter dem Mikroskop als löcherige Psöudomorphosen 
nach Herapathit erscheint. Einige Mal mit Wasser unter 
Druck gewaschen und neben Vitriolöl bis zu constantem 
Gewichte getrocknet, enthielt der Rückstand }) 


51,77 Proc. Jod, 6,07 Proc. SO,, 38,2 Proc. Jod 


in freierem Zustande. 


Die ganze Zersetzung lässt sich folglich so ausdrücken: 
6(Ch, SH,0,) + Ch, 2HJ 


(in ‚der Lösung) 
ja -) 
3(4Ch, H,0, 2HJ, J4) | +5Ch; 38H, O,, 4H)J, Jıa 


(in dem Bückstande). 


Rechnung für die Lösung. Gefunden. 
SO3 6,79 Proc. des Gewichts des angew. Herapathits (5,85) 6,93 
J isn wire . 8,87. (3,01) 
Bechn; für den Rückstand. Gefunden, 
SO, 6,01 6,07 
J 51,44 51,77 
Freieres Jod 38,58 38,20 


Auf ein solches Gemisch von löslichen und unlöslichen 
Bestandtheilen wirkt folglich das Quecksilber ‚in: Hauers 
Process. Die Details dieser Einwirkung lassen sich kaum 
entwirren. So viel scheint aber sicher, dass man aus dem 
Versuch dieses Chemikers nicht. seine Schlussfolgerungen 
ziehen kann; es geht im Gegentheil aus dem Versuch 
hervor, dass der Herapathit Jodwasserstoff enthält. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass Hauers 
es versucht hat, das Jod des Herapathits durch Zersetzung 
des Salzes mit Natriumhyposulfit und Zurüektitriren mit 
Jodlösung zu bestimmen. Er erhielt so wechselnde Re- 
sultate, gewöhnlich aber nur ?/, der ganzen Jod- 
menge,: Hierdurch’ "geht mit grosser Wahrscheinlichkeit 
hervor, dass im Herapathit */, des Jods als Jodwasserstoff, 
?/, aber:in einem freieren Zustande, in welchem es durch 


1): Nähere Details über diese und viele folgende Analysen finden 
sich im: Original. 
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Natriumhyposulfit in Jodwasserstoff verändert werden kann, 
vorhanden sind. Hauers zieht jedoch nicht diese Schluss- 
folgerung aus seinen Versuchen, vermuthet aber, dass hier 
neben Tetrathionsäure auch Schwefelsäure gebildet wird. 

Ich habe diese Versuche wiederholt, welche recht be- 
friedigende Resultate liefern können, jedoch nie ganz 
genaue, weil sich der Herapathit und die meisten folgenden 
Verbindungen in einer so verdünnten Natriumhyposulfit- 
lösung, wie einer ?/,, normalen nur bei schwachem Er- 
wärmen auflösen; da aber diese Perjodide mit Natrium- 
hyposulfit saure Lösungen geben, sind Nebenvorgänge 
nicht zu vermeiden. Im Herapathit fand ich so in 2 Ver- 
suchen 20,5 und 20,6 Proc. loseres Jod. 

Auch habe ich die Methode so varürt, dass ich dies 
und mehrere folgende Perjodide in heissem Weingeist löste, 
die Lösungen erkalten liess und jetzt mit Natriumhypo- 
sulfit entfärbte. Hierbei wird die zersetzende Wirkung 
der Wärme auf die unterschweflige Säure vermieden, die 
Methode liefert aber in dieser Form aus einem anderen 
Grund etwas zu niedrige Resultate, weil das losere Jod 
der Perjodide schon bei Erwärmen mit Weingeist in ge- 
rngem Grade zu Jodwasserstoff wird (vergl. Näheres 
weiter unten). 

Sehr gute Resultate werden dagegen erhalten, wenn 
man 0,5 bis 1 Grm. der Perjodide mit etwa 70 Ccm. kal- 
tem Weingeist von 90°/, Tr. übergiesst, mit Natriumhyposulfit 
bis zur Entfärbung versetzt, schüttelt, wobei sich mehr 
Perjodid löst, wieder entfärbt u.s. w. Das Verschwinden 
der gelben Farbe ist in weingeistiger Lösung ein sehr 
guter Indieator. Ein Tropfen !/,, normaler Jodlösung färbt 
| die entfärbte Flüssigkeit deutlich gelb. In wässrigen Flüs- 
sigkeiten zeigt sich diese Farbenänderung bei Weitem 
nicht mit derselben Schärfe. Um die fast immer stattfin- 
denden Ungenauigkeiten der Büretten zu vermeiden, habe 
ich immer Gewichtstitrirung angewandt.') 


nn 


!) Wie sicher diese Methode arbeitet, zeigen folgende: Versuche 
wit Entfärbung als Indicator: 
Journal f; prakt. Chemie [2] Bd. 14. 16 
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So.fand ich im Herapathit in zwei Versuchen 21,4 


2 und 21,5 Proc. Jod loser gebunden. Schv 
Bechn. für 2%, des Jodgehalts Zus 

Gefundenes freieres Jod. im Herapathit. in 1 

(20,5), (20,6), 21,4, 21,5 21,58 (übe: 

Aber wegen der ausnehmenden Wichtigkeit, welch 8 "!‘ 

die Frage, ob der Herapathit !/, seines Jods als. Jodwasser- nebe 


stoff enthalte, für die Theorie der ganzen Herapathitgrupp. BE 
hat, habe ich geglaubt, dieselbe auch auf anderem Wege nebe 
beantworten zu müssen, und ich glaube, dass nachfolgende Grm 
Versuche nicht in dieser Beziehung einen Zweifel übrig @ "!! 


lassen. setzt 
Erstens habe ich durch Synthese des Herapathits aus sehr 
den berechneten Mengen neutralen schwefelsauren Chinins, 8 3° 


Schwefelsäure, Jodwasserstoff und Jod die Verbindung fast und 
in der theoretischen Menge erhalten. 


8,720 Grm. chemisch reines, neutrales schwefelsaures 
Chinin (das Salz verlor bei 120° 14,44 Proc. Wasser; Verl 
Rechn. für 2 C,H, N, O,, SH,O,, 7 H,O = 14,45") wurden nich‘ 


0,6700 Grm. Jod wurden in Jodkalium gelöst; nach Zusatz von wäh 
Weingeist wurde Natriumhyposulfit zur Entfärbung zugefügt. Hierzu wele 
wurden verbraucht 54,10 Grm. der Lösung oder 1 Grm, Jod = 80,75 


Grm. dieser Natriumhyposulfitlösung. 
1,0220 Grm. J verbrauchten 82,61 Natriumhyposulfitlösung oder ; 
1 Grm. Jod = 80,88 Grm. der Lösung. weın 
Von einer nach Volum entsprechenden Jodlösung gebrauchten: . Queı 
14,97 Grm. 14,68 Natriumhyposulfitlösung oder 100 Grm. Jodlösung gebi 
= 98,06 Grm. Hyposulfitlösung. Reac 
14,46 Grm. 14,19 Natriumhyposulftlösung oder 100 Grm. Jodlösung trace] 
= 98,13 Grm. Hyposulfitlösung. Jodv 
Als Controle dienten folgende Versuche mit Stärkelösung als In: a 
dicator: slbe 
0,3957 Grm. Jod gebrauchten 31,97 Grm, Hyposulfitlösung oder 9.09 
) 


1 Grm. Jod = 89,79 Grm. dieser Lösung. 3 

8,029 Grm. Jodlösung gebrauchten 7,87 Grm. Hyposulfitlösung über 
oder 100 Grm. Jodlösung = 98,13 Grm. Hyposulfitlösung. 

23,77 Grm. Jodlösung gebrauchten 23,35 Grm. Ilyposulfitlösung kros 
oder 100 Grm. Jodlösung = 98,19 Grm. Hyposulfitlösung. blas: 
j 1) Das Salz war jedoch deutlich verwittert. Vgl. Hesse (Anı. 

Chem. Pharm. 166, 221). 
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mit Weingeist von 90°/, übergossen, mit 10 Cem, normaler 
Schwefelsäure versetzt und bis zum Sieden erwärmt. Nach 
Zusatz von 8,55 Cem. einer Jodwasserstoffsäurelösung, die 
in 1 Cem. 0,1497 Grm. HJ hielt, und 2,54 Grm. reinen 
(über Jodkalium sublimirten) Jods in weingeistiger Lösung 
wurde erkältet, der abgeschiedene Herapathit auf einem 
neben Vitriolöl getrockneten und gewogenen Filtrum ge- 
sammelt, mit kaltem Weingeist von 70°/, gewaschen und 
neben Schwefelsäure getrocknet. Hierbei erhielt ich 10,803 
Grm. Herapathit. Das Filtrat und die Waschflüssigkeit, 
mit schwefliger Säure entfärbt, wurden mit Wasser ver- 
setzt, der Weingeist abgedampft, und die Flüssigkeit mit 
sehr wenig überschüssigem Ammoniak gefällt. Das ab- 
geschiedene Chinin wog, mit kaltem Wasser gewaschen 
und neben Vitriolöl getrocknet, 0,3076 Grm. = 0,414 Grm. 
oben erwähnten Salzes. Folglich haben 8,206 Grm. Sulfat 
10,803 Grm: Herapathit geliefert (Rechn. 11,076). Der 
Verlust erklärt sich leicht. Hielt aber .der Herapathit 
nicht 2 At. Jod als Jodwasserstoff, so könnten nur ?/, von 
11,076 = 7,384 Grm. der Verbindung gebildet worden sein, 
während ich 3,419 Grm. mehr gefunden habe, eine Grösse, 
welche jede Vorstellung von einem Beobachtungsfehler 
ausschliesst. 

Sodann habe ich gefunden, dass beim Schütteln einer 
weingeistigen Herapathitlösung mit Quecksilber bald ein 


. Quecksilberjodiddoppelsalz ohne Spur von Quecksilberjodür 


gebildet wird. Gebraucht nun der Herapathit bei dieser 
Reaction nur 2 At. Quecksilber, so kann es als sicher be- 
trachtet werden, dass der Herapathit !/, seines Jods als 
Jodwasserstoff enthält. Dies ist in der That das Resultat 
der ‚Versuche. Beim Wägen des rückständigen Queck- 
silbers fand sich in 2 Versuchen, dass 1 Mol. Herapathit 
2,02 und 2,08 At. Quecksilber verbraucht hatte (Näheres 
über die Versuche durch das Original). | 
Das so gebildete Doppelsalz erscheint unter dem Mi- 
kroskop als äusserst dünne, farblose (in Masse schwach 
blassgelbe), gewöhnlich gekrümmte und haarförmig ver- 


itzte Nadeln. Bei langsamem Erkalten der weingeistigen 
16* 
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Lösung bildet es Rosetten von in der Flüssigkeit silber- 
glänzenden, schön doppelbrechenden, rhombischen Tafeln, 


von Pw.oPo&, wo Po: Po = 107,5 bis 108° 
Poo : aoPoo = 126 bis 125,5°. Sie sind gewöhnlich parallel 


coPoo, dicht gestreift, in Wasser unlöslich, schwer in kal- 
tem, weit. leichter in heissem Weingeist löslich, Beim 
Sieden mit Wasser schmilzt das Salz; in. trocknem Zu- 
stande nicht ‚bei 100°. Neben Vitriolöl behalten die Kry- 
stalle ihren Glanz; so getrocknet verlieren sie äusserst 
wenig. bei 400°. Die Formel ist nicht, was erwartet wer- 
den dürfte, 4Ch, 3SH,0, 2HJ, 2HgJ,; sie. scheint im 
Gegentheil:3Ch, 2SH,0, 2HJ, 2HgJ, zu sein. 


Gefunden. Rechn. 
SO3 6,86 6,53 
J 32,68 32,40 


Aber da das Salz vor ‚der Analyse umkrystallisirt 
werden muss (weil es sonst eingemengte Quecksilberkugeln 
hält), war die Möglichkeit da, dass das ursprüngliche Salz 
dem Herapathit entsprach, bei Umkrystallisation aber 
1 Mol. saures schwefelsaures Chinin verlor. Dies ist je- 
doch nicht ‘der Fall. Denn bei Bildung des Salzes aus 
Herapathit bei einer 45° nicht überschreitenden Temperatur 
hält die nach Erkalten abfiltrirte Mutterlauge reichlich 
Chinin, nur Spuren von Quecksilber und 1 Mol. (gef. 1,03) 
Schwefelsäure auf jedes Mol. angewandten Herapathit. 


Die Bildung solcher Quecksilbersalze zur Bestimmung 
des in freierem Zustande vorhandenen Jods diese Verbin- 
dungen zu verwenden, ist indessen ziemlich unbequem, be- 
sonders weil ziemlich grosse Mengen in Arbeit genommen 
werden müssen, um zuverlässige Resultate zu erhalten, 
und weil die gebildeten Quecksilberdoppelsalze häufig :o 
schwer löslich sind, dass sehr viel Weingeist zu ihrer Lö- 
sung verwendet werden muss; gelöst müssen sie aber wer- 
den, sonst halten sie fast ohne Ausnahme mechanisch ein- 
gemengte Quecksilberkugeln. Bei einigen dieser Verbin- 
dungen ist die Methode unbrauchbar, weil sie sowohl 
Quecksilberjodür als ein einem niedrigeren Perjodid ent- 


l 
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spreehendes Quecksilberjodiddoppelsalz bilden. Anderer- 
seits ist die einfache Analyse solcher Verbindungen nicht 
vollständig, und die. gefundenen Zahlen lassen mehrere 
Erklärungen zu, wenn nicht das Verhältniss zwischen Jod 
und Jodwasserstoff bestimmt wird. Ich habe daher einen 
anderen Körper, der das Quecksilber ersetzen könnte, 
gesucht, und es ist mir gelungen, einen solchen: zu 
finden. 

Ich habe früher gezeigt, dass Thalliumjodür dure 
Digestion; mit einer Lösung von: Jod in Jodwasserstoff, so 
wie mit; weingeistiger Jodlösung gelöst wird, und dass das 
so gebildete Trijodid mit verschiedenen alkaloidähnlichen 
Verbindungen wohl charakterisirte Doppelsalze bildet. Ich 
versuchte daher, eine gewogene Menge Thalliumjodür zu 
jenem Zweck, statt Quecksilber, zu verwenden. Da alle 
hierbei gebildeten Thalliumjodiddoppelsalze ziemlich leicht 
in Weingeist löslich sind, und diese Lösungen ungemein 
intensiv gefärbt sind, braucht man nur das unverbrauchte 
Thalliumjodür mit heissem Weingeist zu waschen, bis die 
Waschflüssigkeit farblos durchläuft und dasselbe dann auf 
einem bei 110% getrockneten und gewogenen Filtrum zu 
wägen. Ein Mol. verbrauchtes Thalliumjodür entspricht 
2 At. Jod. Die Schwierigkeiten, die mit der Bestimmung 
des Thalliums oder des Jods als Thalliumjodür in wäss- 
rigen Lösungen verbunden sind, finden sich nicht hier 
wieder, indem das Thalliumjodür in starkem Weingeist 
ganz unlöslich und unter diesen Umständen nicht geneigt 
ist, durch das Filter zu laufen. Ich habe daher diese 
Methode gleichzeitig mit der früher besprochenen mit 
Natriumhyposulfit häufig verwendet, und besonders bei 
allen früher von Herapath untersuchten, so auch bei dem 
Herapathit. 

1,2076 Grm. trockner Herapathit wurden bei etwa 50° 
mit Weingeist von 90°, und einem bekannten Gewicht 
Thalliumjodür digerirt, bis die‘ Flüssigkeit die intensiv 
orangerothe Farbe der Thalliumjodiddoppelsalze angenom- 
men hatte, dann noch eine halbe Stunde bei 30 bis 40°, 
Dann wurde wie oben erwähnt behandelt. Der angewen- 
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dete Herapathit hatte 0,3341 Grm. Thalliumjodür gelöst 
oder 1,99 At.'auf 1 Mol. Herapathit. 

Das Thalliumdoppelsalz krystallisirt beim Erkalten der 
weingeistigen Lösung in kleinen gelben Blättern von ähn- 
licher Form wie denen des Quecksilberdoppelsalzes, aber 
von anderen Winkeln. Poo : Po = 137°, Poo : op 
= 111° bis 111,5°. 

Nach allen diesen, auf so verschiedenen Wegen ange- 
stellten Versuchen, welche alle zu demselben Resultate 
führten, darf es als völlig sicher festgestellt betrachtet 
werden, dass der Herapathit !/, seines Jods als Jodwasser- 
stoff, */;, in demselben freieren Zustande wie die normalen 
Superjodide enthält. Er ist folglich eine gemischte Ver- 
bindung von derselben Art, wie sie die Chemie auf so 
mannigfachen Punkten kennt. Er ist halb Superjodid, 
halb Sulfat: 


J..J.HChH.O.SO,.0.HChH.0.8S0,.0.HChH. 0 
.S0O,.0.HChH .J.J.. 


Indessen bleibt noch eine Frage zu beantworten, näm- 
lich wie der Jodwasserstoff, welcher in diese: Verbindung 
eingeht, gebildet wird, wenn sie aus schwefelsaurem Chinin, 
Essigsäure und Jod dargestellt wird, oder wenn ganz ähn- 
liche, ebenfalls Jodwasserstoff enthaltende Verbindungen 
aus saurem schwefelsaurem Chinin und Jod in weingeisti- 
gen Lösungen ‚gebildet werden. . In.der. That. scheint es, 
dass eben ‚diese Schwierigkeit die früheren Beobachter zu 
der Annahme veranlasst hat, dass alles Jod im Herapathit 
als solches vorhanden. Es darf jedoch in Erinnerung ge- 
bracht werden, dass schon Guibourt erklärte, eine wein- 
geistige Jodlösung enthalte nach kurzer Zeit Jodwasser- 
stoff. Gelegentlich eines Vorschlags von Du Pasquier'), 
eine weingeistige. Jodlösung zur Bestimmung des Schwe- 
felwasserstoffs in. den Mineralwässern zu verwenden, be 
merkt Berzelius?), dass Jod allmählich den Weingeist 
unter Bildung von Jodwasserstoff zersetzt. Mehrere spä- 


I) Ann. Chim, Phys. 78, 310. 
2) Berzelius’ Jahrb, 21, 158. 


” ze - 


und ähnliche Acidperjodide. 247 


tere Verfasser wiederholen dasselbe. In der That kann 


man sich leicht davon überzeugen. 10 Grm. Jod wurden 
in 200 Ccm. kaltem Weingeist bei Lichtabschluss gelöst. 
Die Lösung mit völlig neutralem. Natriumhyposulfit ent- 
färbt, reagirte noch fast vollständig neutral. 25 Cem. ver- 
brauchten nach dieser Behandlung nur 1 Tropfen normaler 
Natronlösung zur Neutralisation. Als aber andere 25 Cem. 
Jodlösung einige Minuten zum Sieden erhitzt worden wa- 
ren, brauchten sie nach Erkalten und Entfärbung 0,7 Cem. 
normaler. Natronlösung, enthielten folglich 0,0896 Grm. 
Jodwasserstoff, Dass gleichzeitig ein Oxydationsprodukt 
entstehen muss, ist .selbstverständlich, welches, ist aber 
schwer :zu entscheiden. Nicht unwahrscheinlich ist es 
Aethylacetat, ganz wenig von. dieser Verbindung bei Ge- 
genwart von. sehr viel Jod und Weingeist nachzuweisen, 
scheint aber kaum möglich. So viel leuchtet jedoch ein, 
dass wenn ‚Jodwasserstoff in nicht unerheblicher Menge 
schon beim Kochen einer weingeistigen Jodlösung entstehen 
kann, so muss diese Jodwasserstoffbildung aller Wahr- 
scheinlichkeit nach weit leichter statifinden, wenn, wie bei 
der Darstellung dieser Perjodide der gebildete Jodwasser- 
stoff sogleich Verwendung findet. Dass Jodwasserstoff bei 
der Einwirkung von Weingeist auf Jod entsteht, geht auch 
aus einer Beobachtung von A. Vogel!) hervor. Er rieb 
nämlich Chlorsilber mit Jod zusammen, löste nach einiger 
Zeit den Ueberschuss von Jod durch heissen Weingeist 
und fand “dann ‘einen Theil des Chlorsilbers in Jodsilber 
verwandelt. Vogel schliesst zwar aus dieser Beobach- 
tung, dass Jod das Chlor aus Chlorsilber austreiben kann, 
es unterliegt aber wohl keinem Zweifel, dass gebildete 
Jodwasserstoffsäure die Ursache des Vorganges war. Auch 
kann hiermit verglichen werden, was unten von der Bil- 
dung des Platindiammoniumjodids angeführt ist, so wie 
eine Bemerkung, welche ich in Gmelin-Kraut’s Hand- 
buch ‘3, 1228, betreffend die: Palladiumreaction mit Jod- 
tinetur, gemacht habe. 


2) Neues Repert. für Pharm. 20, 129; Jahr. Ber. 1871, 8. 341. 
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2tes Chininperjodidsulfat. 8C„HzN,0O;, 6SH,0,, ergab 
4HJ, Jy- 


Die Verbindung entsteht 1) beim Umkrystallisiren der 
folgenden, welche dabei 1 At. Jod verliert. Bei wieder- 803 


holtem Umkrystallisiren wird kaum mehr Jod verloren. — | 

2) Man löst 1 Mol. neutrales schwefelsaufes Chinin und 1 
2'Mol. Schwefelsäure in Weingeist, erhitzt bis zum Sieden 8 Mol- 
und fügt 1 At. Jod in heisser, weingeistiger Lösung hinzu. I 
-- 3) Man löst 1 Mol. neutrales schwefelsaures Chinin in wordk 
(viel) heissem Weingeist, lässt die Lösung fast vollständig Re 
erkalten und versetzt sie dann mit 2 At. Jod in heisser wert 
weingeistiger Lösung. Nach ein paar Stunden finden sich der“ ! 


dann rothe Nadeln des ten Chininperjodidsulfats abgeschie- Koch 
den. Die abfiltrirte Flüssigkeit‘ scheidet bei weiterem 8 bar, 
Stehen die hier zu erwähnende Verbindung ab. Auch fg bes®n 
beim Umkrystallisiren der eben erwähnten röthen Nadeln Lösu! 
werden metallglänzende, grüne Blätter erhalten, nach ihrem sich 


mikrosköpischen Verhalten anscheinend dieselbe Verbin. 8 Flüss 
dung; diese habe ich aber aus Mangel an Substanz nicht dopp 
analysiren können. — Die Verbindung wird wie Herapathit pathi 
gereinigt. von - 


Dieses Salz bildet dünne, rhombische Blätter, von 
P».00P06 begrenzt. Nicht selten findet sich auch !/, Po, durel 
fast immer aber nur theilweise ausgebildet. Poo : Poo wurde 
= 64,250 (9 Messungen an. 3: Krystallen), Poo:4,P& | 34a 
= 160,5° (3 M. an 1 Krystall) gefunden.. Optisches Ver- 
halten: jy60Poo schwarzviolett bis tief indigblau, + farblos. 
In:Masse erscheinen. die Krystalle metallglänzend und von 


einer olivengräulichen Zwischenfarbe zwischen der gras- n 

grünen des: Herapathits: und der bronzegelben der folgen- or 

den Verbindung. » Das nach (3) dargestellte bildet ge- . kin. 

wöhnlich rectanguläre, häufig unregelmässig gebrochene 

Blätter von den eben erwähnten optischen Eigenschaften. Be 
Die Verbindung verliert neben Vitriolöl, obwohl lang- uni 


sam, alles Wasser, und wird dabei dunkel olivenbraun. Ada 
So getrocknet verliert sie. bei 100° nichts an Gewicht. 
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Die Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Verbindung 
ergab: 


Gefunden. 
Rechn. 1a.) 1a, 1: 1bbii 8a, sh 
gOy 967 Bee . 
J 35,83 35,99 35,96 35,64 835,19 35,96 85,40 85,38 


1 Molekül der Verbindung verbrauchte 4,93 (Rechn. 5) 
Mol. Thalliumjodür. 

Das unter [bb untersuchte war dreimal umkrystallisirt 
worden. 

Die Verbindung löst sich schwer in kaltem Weingeist, 
weit leichter in heissem, jedoch auch hierin schwerer als 
der» Herapathit. Sie färbt kaum: Aether, selbst beim 
Kochen: Chloroform wird selbst beim Kochen kaum sicht- 
bar, Schwefelkohlenstoff aber ziemlich stark roth gefärbt, 
besonders beim: Kochen. — Wird die heisse, weingeistige 
Lösung mit metallischem Quecksilber geschüttelt, so bildet 
sich Quecksilberjodür, jedoch‘: nicht viel. Die filtrirte 
Flüssigkeit .liefert beim Erkalten ein Quecksilberjodid- 
doppelsalz. von. denselben Winkeln, wie das von: dem Hera- 
pathit. gebildete. Poo.:Poo gef. = 126,6° (Durchschnitt 
von 4 Messungen an 3 Krystallen). 

Diese Verbindung ist sicher als 2 Mol. Herapathit, 
durch 1 Mol. Jod verbunden, aufzufassen. 


dtes Chininperjodidsulfat. 4C.,H,,N,O;, 3SH,0,, 
2HJ, J,, 2H;0. 


Herapath?) hat versucht, durch Behandlung mit Jod 
den Herapathit in die nach ihm. gleich zusammengesetzte, 
nur 2 At. Jod mehr enthaltende, goldgrüne Cinchonidin- 
verbindung zu verwandeln. Dies gelang ihm selbstver- 
ständlich nicht; das Chininsalz krystallisirte in seiner ur- 


ı) Hier und in dem: Folgenden: bezeichnet 1, 2, 3 u. s. w. die ver- 
schiedenen Darstellungsweisen, a, b, c u. s. w. verschiedene Präparate 
derselben Darstellungsweise. 

2) Chem. Gaz. 1858, 70 (No. 868); — Dies’ Journ: 74, 4183, 
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sprünglichen Form. Ich habe jedoch gefunden, dass hier 
in der That eine jodreichere Verbindung entsteht, welche 
zwar dem Herapathit ziemlich ähnlich sieht, jedoch davon 
ganz verschieden ist. : Sie wird gebildet 1) durch Zusatz 
von Jodtinctur zu heisser, weingeistiger Herapathitlösung, 
am besten etwa 1 Th. Jod auf 3,5 Th. Herapathit. — 
2) Auch aus Chinin, Schwefelsäure und- Jod: in heisser 
weingeistiger Lösung wird sie häufig erhalten, so aus 4 Mol. 
Chinin, 3 Mol. Schwefelsäure und 8 At. Jod. — 3) Aus 
Chinin, Schwefelsäure, Jodwasserstoff und Jod in den be- 
recehneten Verhältnissen oder in solchen, die jenen nahe 
liegen (z.B. 5: Mol. Chinin, 4 Mol. Schwefelsäure, 2 Mol. 
Jodwasserstoff und 8 At. Jod. — 4) Ferner kann sie dar- 
gestellt werden durch Auflösen des Herapathits in einem 
Gemisch von verdünnter Schwefelsäure und Weingeist, wo 
sich der‘ Herapathit weit leichter als sonst auflöst, Ver- 
dünnen mit Wasser und langsames Erkalten. 


Das Salz krystallisirt bald in langen, flachen Nadeln, 
bald in Tafeln von’ derselben Form, wie Herapathit, nur 
ist 2/, Po hier weit häufiger. !/, Poo:!/, Poo gef. = 102,5" 
(8 Messungen an 3 Krystallen). Poo: Poo = 64,3% (3 Mes- 
sungen an 2 Krystallen). !/, Po: o0oPoo gef. = 128,75" 
(4 Messungen an 2 Krystallen). Poo : !/, Poo = 160,5' 
(5 Messungen an 2 Krystallen.. Das optische Verhalten 
ist: | ooPoo undurchsichtig, + hellgelb bis hellolivengelb. 
In ‘Masse ist’ die. Verbindung metallglänzend: bronzegelb, 
dem Herapathit ganz unähnlich. Neben Vitriolöl verliert 
sie Wasser und wird dunkel olivenbraun. Bei 100° ver- 
liert das so getrocknete wieder Wasser nebst Jod. Die 


Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Verbindung 
ergab: 


Bechn. la. 1b, 1b. lc, 2, 8. 4, 
SO; 9,08 9,06 9,14 9,23 8,94 _ 9,81 _ 
J 38,43 38,76 88,45 38,48 39,88 39,31 88,74 38,13 
H;0 1,86 ie Breuer Wi a 


1 Mol. verbrauchte im Mittel von 2 Versuchen 3,05 
Mol. Thalliumjodür (Rechn. 3). 
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Wie viel. Wasser die bronzegelbe Verbindung hält, 
lässt sich nur schwierig feststellen. Das zwischen Papier 
| gepresste, dann 24 Stunden neben Vitriolöl, schliesslich 
5 ander Luft bei 18 bis 20° getrocknete, noch völlig bronze- 
| gelbe Salz verliert neben Vitriolöl 3,12 Proc. Hält die 
i Verbindung 6 Mol. Wasser, wovon 4 neben Vitriolöl weg- 

gehen, berechnen sich 2,65; hält sie 7 Mol. Wasser und 

verliert neben Vitriolöl 5, so berechnen sich 3,29 Proc. 

j Das Salz löst sich in heissem Weingeist, jedoch schwie- 
riger als Herapathit. Beim Umkrystallisiren zerfällt es 
in Jod und die vorhergehende Verbindung. Gegen Aether, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff verhält sie sich wie 
die vorhergehende. Beim Schütteln der weingeistigen 

EB Lösung mit Quecksilber bildet sich zwar Quecksilberjodür, 

| das heisse Filtrat setzt aber ein Quecksilberjodiddoppel- 

| salz ab, wahrscheinlich mit dem vom Herapathit gebildeten 

identisch (Poo :00Poo = 125,5° bis 126%). Dagegen scheint 
das Thalliumjodiddoppelsalz von dem des Herapathits ganz 
verschieden. Es tritt in dicken, ziemlich grossen, aber 
unregelmässig ausgebildeten Krystallen von der Farbe des 

Kaliumdichromats auf. 


4tes Chininperjodidsulfat. 8 Ca, Has N; O5, 6SH; O,, 
| 4HJ, Js, 4H;0.: 


Diese Verbindung wird erhalten, wenn Ttes Chininper- 
jodidsulfat (s. unten) aus den berechneten Mengen schwe- 
' felsaures Chinin, Jodwasserstoff und Jod darzustellen ver- 
sucht. Die siedende gemischte weingeistige Lösung setzt 
bei langsamem Erkalten glänzend bronzegelbbräunliche 
W platte Nadeln ab, dem vorhergehenden Salz sehr ähnlich, 
aber von noch ausgezeichneterem Metallglanz. Obwohl 
die Verbindung mit den vorhergehenden isomorph, scheint 


hier nur die Combination !/;, Poo.OP.ooPc%o vorzukommen. 

11. Poo: o0Poo gef. = 128,5° bis 129°. Das optische Ver- 
) halten ist: 1 ooPoo undurchsichtig, -+ röthlich gelb. Beim 
Trocknen neben Vitriolöl wird das Salz zuerst dunkelgrün, 


en 


Sr a 
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dann dunkelolivenbraungrau, fast: schwarz, bleibt‘ aber 
glänzend. ' Das: so: getrocknete verliert bei 100 bis: 110° 
Wasser und etwas Jod. 

Die Analyse des neben Vitriolöl getrockneten Salzes 
ergab: 


Bechn. 2. b. b. 
SO; 8,66 8,79: 8,71 30 
J 41,25 41,65 _ _ 
Freieres J 32,05 32,50 82,00 _ 
H;0 1,20 Er 141 146 


Die Verbindung verhält sich auch darin der vorhergehen- 
den ähnlich, dass sie nicht unverändert aus Weingeist um- 
krystallisirt; werden kann. Man erhält so gräuliche oliven- 
grüne Blätter: von allen physikalischen Eigenschaften des 
2ten: Chininperjodidsulfats. 

Es könnte daher wahrscheinlich erscheinen, dass 4tes Chi- 
ninperjodidsulfat kein bestimmt charakterisirtes chemisches 
Individuum wäre, sondern nur: 3tes Chininperjodidsulfat, 
durch etwas freies Jod verunreinigt. Dem ist aber nicht 
so, denn beim Schütteln mit Aether färbt die hier erwähnte 
Verbindung den Aether nur äusserst schwach bräunlich, 
Chloroform wird nur schwach röthlich, Schwefelkohlenstoff 
wird schon in der Kälte recht deutlich roth gefärbt; es 
ist aber ganz’ unmöglich, dass über 4,5 Proc. eingemischtes 
Jod nicht die ersteren Flüssigkeiten intensiver, als der 
Fall ist, färben sollten. Auch das Erhitzen der Verbin- 
dung zeigt dasselbe. Oben eitirte Wasserbestimmungen 
sind nach der im Anfang dieser Abhandlung beschriebenen 
Weise ausgeführt, was hier um so nothwendiger ist, als 
die Verbindung bei 100° Jod verliert. Bei der ersten 
Wasserbestimmung ergab sich, dass die Verbindung, 3 Stun- 
den in trocknem. Luftstrome wur 100 bis 105° erhitzt, nur 
0,97 Proc. Jod verlor. Das eine Jodatom, welches die 
Verbindung mehr als die vorhergehende Verbindung hält, 
repräsentirt aber 4,58 Proc. Selbst bei 5stündigem Er- 
hitzen auf 100° bis 110° in trocknem Luftrome (2; Wasser- 
bestimmung) verlor die Verbindung bei Weitem nicht die 
Hälfte dieser Jodmenge. 
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Ich glaube daher auch diese Verbindung, die letzte 
der eigentlichen Herapathitreihe, als eine bestimmte che- 
mische Verbindung bezeichnen zu: dürfen. Ein höheres 
Glied, welches die Reihe abschliessen würde, war es mir 
aber nicht möglich zu isoliren. Wahrscheinlich fallen seine 
Bildungsbedingungen sehr nahe mit denen des 7ten Chinin- 
perjodidsulfats zusammen. 

Was frappirt ‘und was ganz sicher veranlasste, dass 
Herapath die Existenz dieser und der zwei vorhergehen- 
den Verbindungen übersah, ist, dass 4 Verbindungen 

4Ch, 88H,0,, 2HJ, I, 
4Ch, 38H50;,2HJ, J, 
4Ch, 3SH,04, 2HJ, I; 
: 40h, 8SH,0,, 2HJ, J; 
isomorph sind. Dies ist aber nicht ohne Analogie; ähn- 
liche Verhältnisse kommen häufig bei Jodiden und Super- 
jodiden und‘ bei Superjodiden unter einander vor. Ich 
habe dies schon früher?) angedeutet und werde in einer 
Note ‘beim Schluss dieser Abhandlung mehrere solcher 
Fälle zusammenstellen. 


dtes Chininperjodidsulfat. 2 Ca, Has N5 O3, SH, O,, 
24, J,. 


Versetzt man die fast erkaltete Lösung von 1 Mol. 
neutralem schwefelsaurem Chinin in Weingeist von 93° T. 
mit 2 At. Jod in heisser, weingeistiger Lösung, so finden 
sich nach etwa zweistündigem, ruhigem Stehen lange, 
rothe, diamantglänzende Nadeln abgeschieden, welche, 
nach Waschen mit Weingeist von 60° T., an der Luft ihren 
Glanz verlieren und sich nach eimigen Tagen in einem 
verschlossenen Glas sehwärzen. Diese Verbindung bildet 
sich aber nur in geringer Menge. Aus einer Menge 
schwefelsauren Chinins, welche 7,46 Grm. wasserfreiem 
Salz entsprach, erhielt ich nur 1,5 Grm. dieses Perjodids, 
und die Flüssigkeit musste alsdann decantirt werden, 


1) Dies Journ. [2] 2, 869. 
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weil sich schon grüne glänzende Blätter des 2ten Chininper- 
jodidsulfats abzuscheiden anfangen. Die decantirte Flüs- 
sigkeit lieferte nur diese. 

Das neue Perjodid erschien unter dem Mikroskop als 
4seitige, stark zugespitzte Prismen von äusserst schwachem 
Absorptionsvermögen gegen polarisirtes Licht. Nach Auf- 
lösen in »heissem Weingeist schieden sich beim Stehen 
glänzende, olivengrüne, äusserst dünne, aber kräftig ab- 
sorbirende Blätter ab, wahrscheinlich vom 2ten Chininper- 
jodidsulfat. 

Die geringe Ausbeute des hier zu erwähnenden Per- 
jJodids liess mir anfangs annehmen, es enthielte ein anderes 
Alkaloid als Chinin, und zwar ein von den gewöhnlichen 
Chinabasen verschiedenes. Indessen scheint die Verbin- 
dung Chinin zu halten. Das aus dem Filtrat von unten 
angeführter Schwefelsäurebestimmung, nach Abscheidung 
des überschüssigen Baryts, gewonnene Alkaloid zeigte in 
der That alle Chininreaetionen mit der grössten Sicherheit. 
Ausserdem gehört das Umkrystallisationsprodukt des Per- 
jodids deutlich genug in Folge Krystallform und optischer 
Eigenschaften der vorhergehenden Reihe der Acidper- 
jodide an. I 

Bei Analyse der lufttrocknen Verbindung wurden ge- 
funden: 


Rechn. Gefunden, 
SO, 6,37 6,43 
J 40,44 40,03 


6tes Chininperjodidsulfat. 20, H,N.O,, SH; 0,, 
Ä Rs, dı.. 


Zur Darstellung dieser Verbindung löst man am zweck- 
mässigsten die berechneten Mengen neutrales schwefel- 
saures Chinin, Jodwasserstoff und Jod in siedendem Wein- 
geist und versetzt; die Lösung mit so. viel Jodwasserstof!- 
säure, ‚dass selbst beim Erkalten nichts auskrystallisirt. 
Bei vorsichtigem Wasserzusatz werden dann olivengrüne 
Blätter abgeschieden, welche mit Weingeist von 50° T. zu 
waschen und neben Vitriolöl zu trocknen sind. Auch beim 
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Auflösen des Herapathits in siedendem, reichlich Jodwasser- 
stoff haltendem Weingeist krystallisirt 6tes Chininperjodid- 
sulfat beim Erkalten aus, wird aber so nicht rein erhalten; 
selbst. nach Umkrystallisation aus stark Jodwasserstoff hal- 
tendem Weingeist hält es, obwohl nur wenig, Herapathit.!) 

Die Krystalle sind in reflectirtem Licht dunkeloliven- 
grün, in durchfallendem braun. Oft bilden sie reetangu- 


läre Tafeln, häufiger kommt die Combination OP.Poo.oPo 
vor, nicht selten zugleich !/, Poo, äusserst selten diese 
Form allein. Die Verbindung ist mit dem Herapathit 
isomorph. Po0:0P gef. = 123,25° (11 Messungen an 4 
Krystallen), Poo: Poo gef. = 65,5° bis 66° (4 Messungen 
an 8 Krystallen), Poo:!/,Poo = 160 bis 160,5° (6 Mes- 
sungen an 3 Krystallen.. Optisches Verhalten: | ooPoo 
purpurbraun, in dünneren Blättern hellrothbraun, + grün- 
lich hellgelb bis fast farblos. Die neben Vitriolöl ge- 


troeknete Verbindung verliert kein Wasser bei 100°. Die 
Analyse ergab: 


ER Gefunden. 
Ü 81,79 32,00 — _ 
H 3,44 3,51 -— — 
SO, 5,30 5,48 5,41 er 
J 50,46 50,11 50,02 50,30 
Freieres J 33,65 32,70 _ —_ 


1 Mol. verbrauchte 2,02 Mol. Thalliumjodür (Rechn. 2). 
Das aus dem Filtrat von den Schwefelsäurebestimmungen 
abgeschiedene Alkaloid zeigte alle Eigenschaften des Chi- 
nins. Die rationelle Formel ist daher: 


Js.J.HChH.O.SO,.O.HChH.J.J.. 


Die Verbindung ist in kaltem Weingeist schwer, in 
heissem weit leichter löslich; jedoch lässt sie sich nicht 
daraus umkrystallisiren. Beim Erkalten scheidet sich He- 
rapathit aus, obwohl letzterer so kaum rein erhalten wer- 
den kann (vergl. Darst. des Herapathits). In kaltem und 


I) Gef. im Umkrystallisirten: 48,01 Proc. Jod, 5,82 SO; (Reehn. 
50,46; 5,80). 
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siedendem Schwefelkohlenstoff und Chloroform löst sich 
die Verbindung nicht, auch siedender Aether färbt sich 
kaum merklich. Beim Schütteln mit Quecksilber bildet 
die heisse "weingeistige Lösung keine Spur Quecksilber- 
jodür, sondern giebt ein Filtrat, das beim’Erkalten grosse, 
fast farblose Rosetten von rhombischen Blättern abschei- 
det, nieht von dem Quecksilberjodiddoppelsalze des Hera- 
pathits zu unterscheiden (Pio : ooP&o gef. = 126°), oh 
damit identisch oder isomorph, lässt sich. nur durch Ana- 
lyse entscheiden, denn da die ‚Aeidperjodide trotz ihrer 
verschiedenen Zusammensetzung isomorph sind, wäre das- 
selbe wohl auch für ihre Quecksilberdoppelsalze denkbar. 
— Das Thalliumjodiddoppelsalz krystallisirt bei spontanem 
Verdunsten der weingeistigen Lösung in mehrere Cm. 
langen, zinnoberrothen Nadeln, die beim Liegen matt 
werden. 


Ttes Chininperjodidsulfat. . 2C,, Hz, N: O:, SH, O,, 
2HJ, J;. 


Diese Verbindung wird gebildet: 1) wenn man eine 
heisse, weingeistige Herapathitlösung mit reiehlich Jod- 
tinetur versetzt, etwas mit Wasser verdünnt und das Ge- 
misch längere Zeit hinstellt. Sie entsteht daher fast im- 
mer, wenn ‚man die Mutterlauge vom 3ten Chininperjodid- 
sulfat (1. Bildungsweise) mit Jodtinetur versetzt und die 
Flüssigkeit stehen lässt. — 2) Auch aus den berechneten 
Mengen neutralem schwefelsaurem Chinin und Jodwasser- 
stoff oder aus der heissen weingeistigen Lösung der vor- 
hergehenden Verbindung erhält man bei reichlichem Zu- 
satz von Jodtinetur dieselbe Verbindung. — 3) Endlich 
wird sie aus heisser, weingeistiger Lösung des neutralen 
schwefelsauren Chinins durch überschüssige Jodtinetur und 
Stehen gebildet. 

Immer muss die Krystallbildung bei niedriger Tem- 
peratur stattfinden, folglich in so wenig concentrirten Lö- 
sungen, dass die Verbindung nieht schon in der heissen 
Flüssigkeit abgeschieden wird; sonst bilden sieh leicht 
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schwarze, theerähnliche Produkte. Die Krystalle sind mit 
möglichst schwachem Weingeist zu waschen, sonst werden 
sie matt, 

Diese Verbindung bildet diamantglänzende, schwarze 
Nadeln und Blätter mit grünlichem Reflex. Mit etwas zu 
starkem Weingeist gewaschen, zeigen sie öfters röthlichen 
Bronzeglanz, etwa wie übermangansaures Kali. Häufig 
bilden sie über 5 Cm. lange, spröde Nadeln. Sowohl Na- 
deln wie Blätter sind oftmals rectangulär, fast eben so 
häufig kommt jedoch die rhombische Combination 
Poo.o0Poo vor. Poo:woPoo gef. = 109,5° (9 Messungen 
an 2 dünneren Blättern, mit brauner bis braungelber Farbe 
durchscheinend) und 109° (8 Messungen an 3 ganz un- 
durchsichtigen, langen Nadeln). Optisches Verhalten: 
ı ooPoo dunkler braun bis undurchsichtig, + heller braun, 

Die Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Ver- 
bindung ergab: 


Bechn. a 2. 8, 
© 23,79 23,35 u — 
H 2,57 2,74 — — 
SO, 3,97 4,08 4,14 er 
J 62,92 62,71 62,49 63,00 
Freieres Jod 50,35 _ 50,10 _ 


Die rationelle Formel ist daher: 


J4.J.HChH.O.SO,.O.HChH.J.J,. 


Das Salz lässt sich nicht umkrystallisiren. Es löst 
sich zwar in siedendem Weingeist, jedoch sehr schwer 
vollständig. Beim Erkalten scheidet sich aber eine andere, 
nicht genauer untersuchte Verbindung als schwarzes kry- 
stallinisches Pulver ab, das unter dem Mikroskop als Ro- 
setten sehr kleiner, rhombischer, das polarisirte Licht stark 
absorbirender Blätter, der unten unter No. 2 beschriebenen 
Verbindung sehr ähnlich, erscheint, aber bei längerem 
Stehen unter der Mutterlauge sich wieder in die ursprüng- 
liche Verbindung zu verwandeln scheint. 7tes Chininper- 
jodidsulfat färbt kaum kalten Aether oder Chloroform, 


selbst beim Kochen erscheint der Aether nur ganz schwach 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bad. 14. 17 
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braungelb, das Chloroform schwach rosa. Gegen Schwe- 
felkohlenstoff verhält es sich wie gegen Chloroform, jedoch 
ist die Färbung eine wenig intensive. Beim Schütteln mit 
Quecksilber und Weingeist unter schwachem Erwärmen 
bildet sich reichlich Quecksilberjodür. Das Filtrat setzt 
beim Stehen weissgelbe Warzen eines höchst undeutlich 
krystallisirenden Quecksilberjodiddoppelsalzes ab. 


Ausser den jetzt beschriebenen zwei Reihen von Chi- 
ninperjodidsulfaten 
4Ch, 3SH,0,, 2HJ, J, 
und 2Ch, SH,0,;, 2 HJ, In 


scheint eine dritte zu existiren, nämlich: 
8Ch, 2°H,0,, 2HJ, J.. 


Die hierzu gehörenden Verbindungen habe ich aber 
nicht so genau untersuchen können wie erwünscht, weil 
es trotz zahlloser Versuche mir nicht gelang Bedingun- 
gen aufzufinden, welche diese übrigens wohl charakte- 
risirten Verbindungen in völlig ungemischtem Zustande 
liefern, so dass die Analysen weder unter sich, noch mit 
den Formeln, die mir wahrscheinlich scheinen, so gut über- 
einstimmen, dass ich letztere als zuverlässig betrachten 
darf. Jedoch will ich hier meine Beobachtungen, so un- 
vollkommen sie auch sind, mittheilen, weil sie möglicher 
Weise späteren Beobachtern nützlich sein können. 


No... :8 Ca Hz, N, O,, 2H,SO,, 2HJ, J,? — Bei 
Umkrystallisation der folgenden Verbindung entsteht ein 
fast schwarzes Perjodidsulfat. Da sowohl dieses wie die 
folgende Verbindung in Weingeist sehr schwer löslich ist, 
ist hierzu eine sehr grosse Menge Weingeist nöthig. Unter 
dem Mikroskop erscheint diese Verbindung (No. 1) als 
Rosetten äusserst feiner Nadeln; diese sind durchscheinend 
blau, was sich jedoch nur in sehr dünnen Schichten beob- 
achten lässt. Die schwarzen Rosetten scheinen daher mit 
einem blauen Rande umgeben. Auch durch mechanische 
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Zertheilung der Krystalle, z. B. beim Reiben mit einem 
Glasstabe, zeigen die Gefässwände blaue Streifen. Die 
Verbindung löst sich weder in Aether, noch in Chloroform, 
auch Schwefelkohlenstoff wird davon kaum sichtbar ge- 
färbt. 


Die neben Vitriolöl getrocknete Verbindung hielt: 


Bechn, 8. b. c. d. 
SO3 8,36 8,95 8,50 9,05 
J 34,63 34,67 36,28 36,45 — 
Freies Jod 21,11 21,30 22,20 —_ 22,10 


No. 2. 38 Ca, Has Na ÖO,, 2SH,0,, 2HJ, J;, H;0? — 
Aus saurem schwefelsaurem Chinin in heisser weingeistiger 
Lösung scheiden sich bei Zusatz von sehr verschiedenen 
Mengen Jodtinctur bei langsamem Erkalten höchst undeut- 
liche, olivengraue, in Masse und neben Vitriolöl getrock- 
net fast schwarze Rosetten von nur an der äussersten 
Spitze durchsichtigen Blättchen ab. Sie polarisiren sehr 


kräftig: A I mn braungelb, + undurchsichtig. Kalter 


Aether wird durch Schütteln mit diesen Krystallen ganz 
schwach, Schwefelkohlenstoff ziemlich stark, Chloroform 
fast nicht sichtbar gefärbt. Beim Umkrystallisiren aus 
siedendem Weingeist wird die vorhergende Verbindung 
gebildet. Mit Quecksilber entsteht Quecksilberjodür, das 
Filtrat setzt beim Erkalten ein amorphes Quecksilberjodid- 
doppelsalz ab. Zur Analyse diente das neben Vitriolöl ge- 
trocknete Perjodidsulfat. 


Bechn. 1. 1. 5, 8. 4, 
C 84,67 34,35 in = er Re 
H 8,85 3,89 2 ji ne in 
SO; 7,70 1 79 m r 8,34 
J 42,80 42,10 _. 08 Be ah 
H,0 0,87 0,97 ii 2 ze er 
Freies Jod 30,57 29,00 & ji — 3080 


(1) war aus 2 Mol. neutralem schwefelsaurem Chinin, 
3 Mol. Schwefelsäure und 8 At. Jod, (2) aus 1 Mol. neu- 
tralem schwefelsaurem Chinin, 4 Mol. Schwefelsäure und 


6 At. Jod, (3) aus saurem schwefelsaurem Chinin mit ziem- 
; & A 
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lich reichlichem Jodüberschuss, (4) aus 1 Mol. neutralem 
schwefelsaurem Chinin, 3 Mol, Schwefelsäure und 6 At. Jod 
dargestellt. 

No. 3: 3C. Ha N; 0;,, 2SH,0O,, 2HJ, Jg? — Diese 
Verbindung erhielt ich nur einmal in völlig reinem Zu- 
stande, nämlich aus 1 Mol. neutralem schwefelsaurem Chinin 
(= 8,7 Grm.), 2 Mol. normaler Schwefelsäure und 200 Cem. 
alter Jodtinetur, die 16,8 Grm. freies Jod enthielt. Wie 
viel Jodwasserstoff (vergl. oben) sie hielt, ist mir leider 
unbekannt geblieben, da ich erst, nachdem die’ganze Jod- 
lösung verbraucht war, von der Wichtigkeit dieser Be- 
stimmung überzeugt wurde. Alle Versuche, die Verbin- 
dung. mittelst frisch bereiteter Jodtinetur darzustellen, 
sind fehlgeschlagen. Bei jenem Versuche wurde das Chi- 
ninsalz und, die Schwefelsäure mit 400 Cem. Weingeist von 
92° T,, jedoch nicht bis zum Sieden erwärmt und dann 
zu. der ebenfalls erwärmten Jodlösung gesetzt. Beim Er- 
kalten erhielt ich eine reichliche Menge olivengrüne, me- 
tallglänzende spitze Nadeln, dadurch leicht erkennbar, 
dass sie das Licht entgegengesetzt vom Herapathit pola- 
risiren (|00P&O hell braungelb, + undurchsichtig). In 
unreinem Zustande, mit 3tem und 4tem Chininperjodidsulfat 
gemischt, werden sie.sehr leicht erhalten. Die Verunreini- 
gungen erkennt man sogleich unter dem Mikroskop, und 
schon ohne solches sieht man gewöhnlich, dass die Ver- 
bindung nicht homogen ist. Die Nadeln zeigen die Com- 


*bination Poo.00Poo und sehr häufig eine Form, die 5 Po 
zu sein scheint. Poo : ooPoo gef. = 121% bis 121,5°, 
5Poo:oPwo gef. = 161 bis 162°, 5Poo:5 Po gef. = 36 
bis 37°. Werden daher die Krystalle so gestellt, dass ihr 
optisches Verhalten mit dem des Herapathits und des 


Tten Chininperjodidsulfats analog wird, so scheinen sie mit 
beiden Verbindungen isomorph. 


Diese Verbind. ” 

hat nämlich Poo : Poo = 117,50 und 5Poo :5Poo = 86,5° 
Herapathit u. 7, Chininper- 

hat Po0:Poo = 64,00 ;jodidsulfat kat Poo: Poo =142,0° 


181,50 178,50 


wi’ an 
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Die Nadeln hielten, neben Vitriolöl getrocknet: 


Bechn. Gefunden. 
SO; 6,56 6,65 6,64 
J 52,05 52,68 E= 
Freies Jod 41,72 42,92 _ 


Sie färben Aether schwach bräunlich. Schwefelkohlen- 
stoff ziemlich stark, Chloroform schwach, jedoch unver- 
kennbar roth. Sie lösen sich schwer in kaltem, weit 
leichter in heissem Weingeist, lässt sich aber daraus nicht 
unverändert umkrystallisiren. Man erhält nämlich so Kry- 
stalle vom 3ten Chininperjodidsulfat mit den bekannten Win- 
keln, optischem Verhalten und einem Gehalt an freiem Jod 
von 29,0 Proc. (Rechn. 28,82). Ausserdem gab das so er- 
haltene 3te Chininperjodid beim Umkrystallisiren aus heissem 
Weingeist das 2te, olivengraue, mit allen Eigenschaften 
dieser Verbindung. — Die Nadeln liefern beim Schütteln 
mit heissem Weingeist und Quecksilber Quecksilberjodür 
und ein weisses, doppelbrechendes Quecksilberjodiddoppel- 
salz in flachen Nadeln von derselben Form, wie das aus 


Herapathit gebildete (Poo:Poo gef. = 109°). 


B. Methylcehininverbindungen. 


ites Methylehininperjodidsulfat. 
2 C» Hz N,0O; (CH,) J, SH,O,, Ja. 


Diese Verbindung wird aus Jodmethylchinin und 
Schwefelsäure in theoretischer Menge und nicht ganz hin- 
reichendem Jod (etwa */, der berechneten Menge, sonst 
entsteht leicht die folgende Verbindung) in weingeistiger 
Lösung bei einer Temperatur von etwa 60° gebildet. Bei 
langsamem Erkalten scheiden sich Gruppen von oft meh- 
reren Cm. langen, rothbraunen Nadeln ab. Das optische 
Verhalten ist: | der Längsaxe dunkelbraun bis undurch- 
sichtig, + gelb bis hellbraungelb, je nach der Dicke der 
Nadeln. Die neben Vitriolöl getrocknete Verbindung 
hält: 
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Rechn, Gefunden. 
SO3 5,20 5,84 
J 49,55 49,38 
Freieres Jod 33,03 33,10 


Die rationelle Formel ist daher: 
Ja.J.CH,ChH.0.8S0,.0.HCh CH,.J.J». 


‘Die Verbindung löst sich schwer in kaltem, leicht in 
siedendem Weingeist, nicht in kaltem oder siedendem 
Aether, Chloroform oder Schwefelkohlenstof. Beim Er- 
kalten der heissen weingeistigen Lösung krystallisirt sie 
grossentheils unverändert. Jedoch finden sich fast immer 
einige Blätter der folgenden Verbindung gleichzeitig ab- 
geschieden. 

Beim Schütteln der weingeistigen Lösung mit Queck- 
silber entsteht keine Spur Quecksilberjodür. Das farblose 
Filtrat. giebt bei langsamem Erkalten blassgelbe, dicke, 
rectanguläre, schön doppelbrechende Prismen eines Queck- 
silberjodiddoppelsalzes, das bei nicht zur Lösung hinrei- 
chendem Weingeist unter der siedenden Flüssigkeit schmilzt. 
Dieses Doppelsalz bildet leicht übersättigte Lösungen. Die 
weingeistige Lösung, die 24 Stunden ohne Krystallbildung 
gestanden hat, scheidet beim Uebergiessen von einem Ge- 
fäss in ein anderes reichlich Krystalle ab. — Das Thal- 
liumjodiddoppelsalz, wie gewöhnlich erhalten, krystallisirt 
beim Erkalten in schönen, orangegelben, diamantglänzen- 
den, rectangulären oder quadratischen Tafelu, deren Ecken 
selten durch eine Form abgestumpft sind, welche unter 
Voraussetzung des quadratischen Systems, ooPoo ist 
(ooP : ooPi® gef. = 183 bis 134°). Die Krystalle sind 
doppelbrechend und absorbiren, merkwürdig genug, das 
polarisirte Licht: 1 00P orange, + hellgelb. 


2tes Methylchininperjodidsulfat. 
2C„»Hz,N,0,(CH;)J, SH, O;, Js. 
‚Dieses ‚Salz entsteht 1) in geringer Menge beim Um- 
krystallisiren des vorhergehenden, 2) leicht beim Umkrystal- 


lisiren der zwei folgenden. 3) Am einfachsten wird es aus 
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der berechneten Menge Jodmethylchinin, Schwefelsäure und 
Jod bei langsamem Erkalten der siedenden weingeistigen 
Lösung erhalten. Am besten wendet man einen kleinen 
Jodüberschuss (etwa °/, der berechneten) an, um ganz die 
Bildung der vorhergehenden Verbindung zu vermeiden. 
So wird das Salz in sehr schönen, mehrere Cm. langen, 
braunen, diamantglänzenden Blättern erhalten. 4) Bei 
mehrmonatlichem Stehen der vorhergehenden Verbindung 
unter der sauren Mutterlauge bei begrenztem Luftzutritt 
bilden sich ungemein schöne, schwarze, glänzende, recht 
wohl ausgebildete Prismen von derselben Zusammensetzung 
wie obige Blätter. Dieselben hat Herr Dr. Topsoö freund- 
lichst krystallographisch untersuchen wollen'). 5) Auch 
beim Stehen der folgenden Verbindung unter der Mutter- 
lauge bildet sich sehr bald die hier erwähnte. — Neben 
Vitriolöl getrocknet, hält das Salz: 


Rechn, 2. 3. 4. 
SO3 4,46 = 4,59 4,57 
J 56,70 56,58 56,80 56,66 


1 Mol. der Verbindung löste 2,98 Mol. Thalliumjodür 
(Rechn. 3). Die rationelle Formel ist daher: 


Ja.J.CH,ChH.0O.SO,.O.HChCH3.J.J;. 


Das Salz löst sich ziemlich schwer, selbst in kochen- 
dem Weingeist, Die Lösung giebt mit Quecksilber nicht 
wenig Quecksilberjodür. Das Filtrat setzt ein Quecksilber- 
jodiddoppelsalz ab, anscheinend in jeder Beziehung mit 
dem, welches die vorhergehende Verbindung bildet, iden- 
tisch. Auch die Thalliumjodiddoppelsalze scheinen iden- 
tisch. Das Perjodidsulfat färbt nicht kalten oder siedenden 
Aether oder Chloroform, selbst kochender Schwefelkohlen- 
stoff wird kaum sichtbar gefärbt. 


ötes Methylehininperjodidsulfat. 
4C0%H3N,0; (CH;)J, 2SH, O4, Jia. 
1) Erwärmt man eine weingeistige Lösung des 1. Me- 
thylehininperjodidsulfats auf 60° und versetzt sie mit einer 


1) Wien. Akad. Ber. 78, 3. Abth, 8. 38. 
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weingeistigen Lösung von 4 At. Jod von derselben Tem- 
peratur, so scheiden sich nach kurzem Stehen reichlich 
glänzende, fast schwarze Blätter ab, welche noch vor dem 
Erkalten der Lösung abzufiltriren und mit lauwarmem 
Weingeist von etwa 60° T. zu waschen sind. Beim Stehen 
unter der Mutterlauge gehen sie theilweise in die vorher- 
gehende Verbindung über, nach ein paar Tagen ist die 
Umwandlung fast vollständig, und hat man bei der Dar- 
stellung bis zum Sieden oder fast bis zum Sieden erwärmt, 
so wird auch nicht 3tes, sondern nur oder doch hauptsäch- 
lich 2tes Methylchininperjodidsulfat erhalten. Nach Aus- 
waschen und Pressen zwischen Papier aber lassen sich die 
Krystalle neben Vitriolöl ohne wesentliche Veränderung 
trocknen, nur werden sie anscheinend auf mannichfache 
Weise gesprengt und zerklüftet. — 2) Auch aus den be- 
rechneten Mengen Jodmethylchinin, Schwefelsäure und Jod 
in weingeistiger Lösung lässt sich die Verbindung bei etwa 
60° darstellen. 

Frisch dargestellt bildet dieses Salz oblonge, 6seitige, 
aller Wahrscheinlichkeit nach rhombische Tafeln, von 


0P:Poo begrenzt. Häufig sind sie aber gebrochen, ge- 
spalten und höchst unregelmässig ausgebildet. OP: Po 


gef. = 108,5° (6 Messungen an 4 Krystallen), Poo:Px& 
gef. = 35,5° (5 Messungen an 3 Krystallen).. Optisches 
Verhalten: ı| OP klar und schön braun, + undurchsichtig. 
Analysen des neben Vitriolöl getrockneten Salzes ergaben: 


Rechn. ,, $. 
SO; 4,17 4,27 4,24 
dJ 59,56 59,33. 59,68 
Freieres Jod 46,33 _ 46,00 


Rationelle Formel: 


J,.3. CH; ChH.0.80,.0.H Ch CH; .J.J; 


J,.3.CH,ChH.0.80,.0.HChCH,.J.3, ? 


Die Verbindung löst sich schwer selbst in siedendem 
Weingeist und kaum ohne Zersetzung, wenigstens kry- 
stallisirt aus der Lösung das vorhergehende Perjodidsulfat. 
Quecksilber bildet Quecksilberjodür und ein Quecksilber- 
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jodiddoppelsalz, das eben so wie das Thalliumjodidsalz 
mit den entsprechenden Verbindungen der zwei vorher- 
gehenden Salze identisch zu sein scheint. Das Perjodid- 
sulfat färbt Aether bräunlich, jedoch auch beim Sieden 
nur schwach, Chloroform wird schwach röthlich, erheblich 
dunkler beim Koehen, Schwefelkohlenstoff wird schon in 
der Kälte stark geröthet. 


4tes Methylchininperjodidsulfat. 
4 Cz, Hz, N, 0, (CH;) J, 28H, 0,, Jıs. 


1) Versetzt man die heisse, weingeistige Lösung. des 
ersten Gliedes dieser Reihe mit sehr überschüssiger kalter 
Jodtinetur, so scheidet sich beim Stehen der lauwarmen 
Auflösung ‘eine reichliche Menge langer, dünner, fast 
schwarzer Nadeln von grünlich metallischem Glanz aus, 
Sie werden mit Weingeist von 55 bis 60° T. gewaschen, 
bis dieser fast farblos durchläuft. — 2) Auch aus 2 Mol. 
Jodmethylehinin, 1 Mol. Schwefelsäure und wenigstens 
12 At. Jod in nicht zu heisser weingeistiger Lösung erhält 
man dieselbe Verbindung. Wird nicht der genannte Jod- 
überschuss verwendet, so hält das Salz wechselnde Mengen 
der nächstvorhergehenden Verbindung beigemischt, was 
leieht unter. dem Mikroskop erkannt wird. — Die Nadeln 
sind gewöhnlich rechtwinklig, seltener schief, abgeschnit- 
ten, in letzterem Falle sind jedoch die Winkel wegen der 
geringen Dicke der Nadeln kaum mit einiger Genauig- 
keit zu messen, Optisches Verhalten der dünnen Nadeln: 
| der Längsaxe undurchsichtig, + braun; die diekeren sind 


ganz undurchsichtig. Neben Vitriolöl getrocknet hält das 
Salz: 


Bechn. la, 1b. 2. 
SO, 8,68 8,64 = 8,64 
J 64,29 64,29 64,40 64,08 
Freieres Jod 52,60 _ 52,20 — 


Rationelle Formel: 


J4.3.CH;, CchH.0.SO,.0.HChCH,.J.J; 


J,.J.CH,ChH.O .80,.0.HChCH, J. *® 
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Auch in siedendem Weingeist löst sich die Verbindung 
nur schwer. Beim Erkalten scheidet sich das 2te Perjodid 
dieser Reihe ab. 4tes Methylchininperjodidsulfat färbt 
Aether bräunlich, Chloroform wird in der Kälte sehr 
schwach, beim Sieden stärker geröthet. Schwefelkohlen- 
stoff wird schon in der Kälte stark, beim Erwärmen noch 
dunkler geröthet. Bei sehr häufig wiederholtem Behandeln 
mit kaltem Schwefelkohlenstoff, so lange dieser sich färbte 
(schliesslich standen die Krystalle unter Schwefelkohlen- 
stoff einen’ ganzen Monat) bildete sich, sonderbar genug, 
nicht das sonst so: constante 2te Methylchininperjodil- 
sulfat, sondern das erste Glied der Reihe, und die gebil. 
deten rothbraunen Nadeln erschienen blank und glänzend 
(gef. 49,68 Proc. Jod, 33,1 freieres Jod; Rechn. 49,55 und 
33,03). 

Es gelang mir nicht, Verbindungen von 4 Mol. Me- 
thylchinin auf 3 Mol. Schwefelsäure, wie sie in der Chinin- 
reihe so häufig auftreten, darzustellen. Dies hat ohne 
Zweifel darin seinen Grund, dass die Methylehiningruppe 
unsymmetrisch, die Chiningruppe dagegen symmetrisch 
gebaut ist. 

Ich habe mit Methylehinin gearbeitet, weil dies etwas ] 
leichter zugänglich als Aethylehinin ist. Jedoch scheint lunst 
es mir keinem Zweifel zu unterliegen, dass die analogen ung 
Verbindungen in der Aethylreihe sich wiederfinden wer- BWlätt 
den. Es scheint wahrscheinlich, dass die von Herapath Bathit 
in der Aethylreihe beobachteten metallisch grünen, fast un- ] 
durchsichtigen Nadeln meiner 4ten Methylehininverbindung, BReisse 
dass sein optisches Salz meinem 3ten Methylehininper- 
jodidsulfat, und dass die dunkelbraunen bis orangerothen 
Blätter, welche Herapath durch Umkrystallisation de 
optischen Salzes erhielt, meinem 2ten Methylchininsalz, 
das ganz ähnlich dargestellt werden kann, entsprechen. 


C. Chininmethylehininverbindung. 


In der Hoffnung, einen Herapathit darstellen zu köri, 
nen, in welchem der, Jodwasserstoff durch Methylchinin 
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‚ubstitnirt wäre, habe ich die berechneten Mengen Jod- 
methylehinin, sch walälsanree Chinin, Schwefelsäure und 
bt Mod im heisser, weingeistiger Lösung vermischt. Es bildete 
hr Mich indessen so kein Herapathit, sondern eine andere Ver- 
jindung derselben Gruppe, und welche in der That sowohl 
hinin als Methylchinin hält, nämlich eine Verbindung von 
Herapathit und Item Methylehininperjodidsulfat zu gleichen 
olekülen mit 2 H:0. 2 

Diese Verbindung krystallisirt in undeutlichen, dunkel- 
hokoladenbraunen Warzen, welche unter dem Mikroskop 
aus äusserst feinen, in Masse carmoisinrothen, verfilzten 
Haaren bestehend erscheinen. Gepresst und neben Vitriolöl 
vetrocknet ist die Verbindung olivengrün, gepulvert dunkel- 
Jlivengrau und hält: 


Rechn. a. b. 

He C 87,29 37,10 nr 
IIN« H 4,17 4,14 er 
hne SO; 8,14 8,15 8,24 
ppe I 38,80 38,68 38,65 
mi Freieres Jod 25,86 25,86 _ 
H,O 0,92 0,90 0,91 


Das Wasser entweicht bei 100%. Bei spontanem Ver- 
lunsten der. längere Zeit getrockneten weingeistigen Lö- 
sung krystallisirtt ein Gemenge von metallisch grünen 
Blättehen und rothbraunen Nadeln, deutlich genug Hera- 
jathit und Ites Methylchininperjodidsulfat. 

Die Verbindung ist schwer in kaltem, leichter in 
ıeissem Weingeist löslich. Sie färbt nicht Aether, Schwefel- 


!) Aus der heissen Lösung des 1ten Methylchininperjodidsulfats 
nd 2 Mol. sauren schwefelsauren Chinins (Ch SH, O,) setzt sich zwar 
in Theil herapathitähnlicher Krystalle ab, beim Erkalten aber zugleich 
biges Salz, Werden dagegen 6 Mol. sauren schwefelsauren Chinins 
ngewendet, nebst einem kleinen Ueberschuss von Schwefelsäure, so er- 
ält man nur mötallisch grüne Blätter von der Farbennüance, Form 
nd Zusammensetzung des Herapathits; es ist mir aber nicht gelungen, 
ı diesen Krystallen Methylehinin neben Chinin nachzuweisen — die 
ache ist nicht ohne Schwierigkeit — und der quantitative Unterschied 
® Herapathits und eines. solchen Methylherapathits ist zu gering, um 
iverlässige Schlussfolgerungen zuzulassen. 
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kohlenstoff oder Chloroform. Quecksilber liefert mit de: : 
weingeistigen Lösung geschüttelt kein Quecksilberjodür, br 
sondern ein fast weisses Quecksilberjodiddoppelsalz, schwer 


müs 


in kaltem, leicht in heissem Weingeist löslich, bei lang. Pe 

samem Erkalten in Warzen oder stilbitähnlichen Gruppen Be 

feiner Nadeln krystallisirend. Das Thalliumjodiddoppel. @ ,, 

salz krystallisirt in höchst unregelmässig ausgebildeten, Ba 

häufig mannigfach gebrochenen und zusammengewachsenen Ant 
Blättern. r 

ral 

Kopenhagen, Polytechnische Lehranstalt, mitt 

August 1876. (Wird fortgesetzt.) zu Y 
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| chen 

Zeichen der Zeit; phile 

von tung 

. 

H. Kolbe. de 

1. eben 

# \ gewii 

Schon öfter habe ich auf die Thatsache hingewiesen Be 

und: es beklagt, dass die chemische Naturforschung in air 

Deutschland im Rückgange begriffen ist, dass an Stelle 

exacter Forschung mehr und mehr vage, naturphilof, 

sopbische Speculation, und inhaltloser Schematismus trit; 

und dass in betrübender Weise Klarheit der Gedanken RS 


und zugleich des Ausdrucks in den chemischen Abhandlur- schaf 
gen immer. mehr vermisst wird. 

Ich stehe nicht an, uns das schlimme Prognostikoı 
zu stellen, dass, wenn wir auf der abschüssigen Bahn, aul 
welche die Chemie in Deutschland seit einigen Jahren g: 
rathen ist, nicht inne halten, und nicht bald umkehren, si} 
am Ende des Jahrhunderts wiederholen wird, was wi 


hemi 
werde 
wiede 
N 


gen, 
zu Anfang desselben erlebten, dass nämlich die, welch Aussp) 
sich zu Chemikern ausbilden wollen, wie einst Rost ven a 


Runge, Mitscherlich, Liebig u. A., nach Paris geht 
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müssen, ‚weil in Deutschland, statt Chemie, chemische Na- 
m” turphilosophie gelehrt wird. 

Wem diese Besorgniss übertrieben scheint, der möge 
die deutschen und französischen chemischen Zeitschriften 
5° der letzten Jahre aufmerksam durchgehen. Man findet in 


U letzteren neuerdings nicht nur wieder manche interessante 
ne chemische Leistung, sondern neben den schon bekannten 
en 


’W französischen Chemikern manche neue Namen junger 
Autoren, ein Beweis, dass das Studium der Chemie in 
Frankreich trotz der ärmlichen wissenschaftlichen Hülfs- 
mittel nach längerem Stagniren anfängt wieder eultivirt 
zu werden. 

Was hier aber am schwersten wiegt, ist die Wahr- 
nehmung, dass die französischen Chemiker, die älteren wie 
die jüngeren, mit wenigen Ausnahmen, sich ein offenes 
Auge und unbefangenen Sinn für die Aufgaben der exacten 
chemischen Forschung bewahren, und den modernen natur- 
philosophischen Speculationen über Lagerung und Verket- 
tung. der Atome, über die chemischen Valenzen derselben 
u. a. m., womit in Deutschland die grosse Mehrzahl der 
Chemiker jetzt Zeit und Kraft. unnütz vergeudet, sich 
eben so fern halten, ihnen eben so wenig Geschmack ab- 
gewinnen, ‚wie vor 60 Jahren die französischen Natur- 
forscher von der deutschen Metaphysik und Naturphilo- 
sophie keine Notiz nahmen. 

Wenn es den Franzosen gelingt, sich der Fesseln der 
den Naturwissenschaften feindlichen päpstlichen Hierar- 
chie und des Jesuitismus zu erwehren, welche dort unter 
einer schwächlichen Regierung jetzt Staat und Wissen- 
schaft bedrohen, und wenn wir fortfahren, statt exacter 
hemischer Forschung Naturphilosophie zu eultiviren, so 
werden wir auf dem Gebiete der Chemie von jenen bald 
vieder überflügelt sein. 

Man darf mich darum nicht französischer. Sympathien 
ı0ch der Herabsetzung deutscher Wissenschaft beschuldi- 
gen, auch dann nicht, wenn ich weiter die Besorgniss 
üüsspreche, die ich wirklich habe, dass unsere Leistun- 
sen auf dem Gebiete der Naturforschung dieselbe Signatur 


esen 


y u 


hilo- 


y 


n gi 
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erhalten, wie manche unserer industriellen Leistungen: 
‚billig und schlecht“. — Denn billig und faden- 
scheinig genug sind schon jetzt die Erzeugnisse unserer 
modernen chemischen Metaphysik. 


Als eine der Ursachen jenes Niedergangs der Chemi« 
bei uns habe ich schon in früheren Auslassungen über 
diesen Gegenstand den Mangel an allgemeiner Bildung bei 
einer grossen Zahl der jüngeren Chemiker, wozu sich 
meist noch einseitige, blos auf die organische Chemie be. 
schränkte Ausbildung gesellt, und die ungenügende Qu.- 
lifieation einer nicht geringen Zahl unserer chemischen 
Docenten bezeichnet. 

Nachdem ich für die Richtigkeit dieser letzten Be- 
hauptung in meinem Bd. 12, S. 426 ff. dieses Journals 
veröffentlichten Aufsatz „zur Verständigung“ einen ecla- 
tanten Beweis beigebracht habe, ist mir von mehreren 
Seiten eingewendet worden, man dürfe aus einem verein. 
zelten Falle, so schlimmer Art derselbe auch sei, keinen 
allgemeinen Schluss ziehen. Ich werde zeigen, dass die 
Elaborate Hübner’s nicht isolirt dastehen. 

In einer kürzlich in den Annalen der Chemie Bd. 181, 
S. 265 f. über aromatische Phosphorverbindungen ver 
öffentlichten Abhandlung, deren rein experimenteller Thei 
ganz schätzenswerthe Thatsachen bringt, wird die chemische 
Welt belehrt, dass das System der organischen Che 
mie (welches System der Autor im Sinne hat, ist nicht gesagt 
ein nahezu vollendetes ist,....dass es einem reicl 
gegliederten Bau gleicht, welcher beinahe voll 
endet dasteht, und bei welchem man in den nich! 

ausgebauten Theilen doch den Styl sofort er 
kennt, in welchem diese ausgeführt werden müs 
sen, dass dagegen das System der anorganische 
Chemie ein in den primitivsten Anfangszustäı 
den befindliches ist, .... dass wir in der anorg3 
nischen Chemie erst die Rudimente eines einheit 
lichen Systems sehen. 
Der Verfasser leitet jene unbegreiflichen Sätze ni 
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den Worten ein: „Wenn wir einen Blick auf das Sy- 
stem der anorganischen und der organischen 
Chemie werfen, so bemerken wir, dass ff.“ 

Ich habe der Aufforderung des Verfassers gemäss auf 
die anorganische und organische Chemie, auch auf die 
Classificationssysteme derselben einen Blick geworfen, 
ich habe noch mehr gethan, ich habe das ganze che- 
mische Lehrgebäude, in welchem ich schon einiger Maassen 
orientirt zu sein vermeine, im Geiste aufmerksam durch- 
schritten, aber absolut Nichts von dem bemerkt, was 
der Autor wahrgenommen haben will. 

Es giebt gegenwärtig nicht Wenige, deren chemische 
Kenntnisse und Erfahrungen sich fast ausschliesslich auf 
die organische Chemie und hier wiederum hauptsächlich 
auf die: aromatischen Verbindungen beschränken, und 
welche in Folge ihrer einseitigen chemischen Bildung 
von Kekul&’s Hypothese der Lagerung und Verkettung 
der Kohlenstoffatome im Benzol und dessen Derivaten 
in dem Grade befriedigt sind, dass sie diesen Theil des 
chemischen Lehrgebäudes für beinahe vollendet halten, 
und da sie allenfalls noch von den Verbindungen der sog. 
fetten Reihe Kenntniss haben, damit die organische Che- 
mie überhaupt für beinahe vollkommen ausgebaut er- 
achten. 

Dass Zucker, Stärke, Dextrin, Cellulose und die Glu- 
coside, dass die Pflanzenalkaloide, Indigo, Terpentinöl und 
andere ähnliche Stoffe, dass Albumin, Casein, Fibrin, die 
Gallensäuren, die Harnsäure und viele andere, auch zu den 
organischen Verbindungen gehören, dass wir uns über die 
chemische Constitution dieser wichtigsten Bestandtheile 
des Thier- und Pflanzenkörpers fast durchweg in völliger 
Unkenntniss befinden, das kümmert jene wenig; oder sollte 
der Schreiber jenes Satzes an diesen noch wenig oder gar 
nicht ausgebauten Theilen der organischen Chemie wirklich 
schon den Baustyl erkannt haben? 

Wir sehen, sagt derselbe, in der anorganischen Chemie 
erst die Rudimente eines einheitlichen Systems, und dass 
das System der anorganischen Chemie sich in den primi- 
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tivsten Anfangszuständen befindet. — Es ist durchaus un- 
verständlich und mir unfasslich, was der Verfasser hier. 
mit sagen will. — Ich weiss, Berzelius’ Prineipien 
sind den modernen Chemikern ein längst überwundener 
Standpunkt, aber ich will denselben doch einen Satz in’; 
Gedächtniss bringen, und hier eitiren, was Berzeliu;s 
vor 30 Jahren ausgesprochen hat, den Grundsatz, wel. 
chem er bei allen seinen Untersuchungen unveränderlich 
treu geblieben ist. Derselbe findet sich im vierten Bande 
seines grossen Lehrbuchs (1847) fünfte Auflage, S. 33, 
und lautet: 
„Ich wiederhole, dass die Anwendung dessen, 
„was über die Verbindungsweise der Grundstoffe in 
„der unorganischen Natur bekannt ist und noch be- 
„kannt werden wird, zur Beurtheilung ihrer Verbin- 
„dungen in der organischen Natur der Leitfaden ist, 
„durch welchen wir hoffen können, zu. richtigen und 
„mit einander übereinstimmenden Vorstellungen von 
„der Zusammensetzungsweise derjenigen Körper zu 
„gelangen, welche unter dem Einflusse der Lebens- 
„processe hervorgebracht werden, so wie auch der- 
„jenigen, welche durch die Verwandlungen dieser 
„Körper auf chemischem Wege entstehen.“ 


Dieser Satz hat heute noch vollste Gültigkeit, und 
wird sie immer behalten. Er enthält ein vernichtendes 
Urtheil über den wissenschaftlichen Standpunkt desjenigen, 
welchem das System der anorganischen Chemie in den 
primitivsten Anfangszuständen befindlich, demungeachtet 
aber das System der organischen Chemie als ein beinahe 
vollendeter Bau erscheint. 

Dazu will es fast scheinen, als bestehe für den Ver- 
fasser die Hauptaufgabe der Chemie darin, ihr Material, 
ähnlich wie früher die deseriptiven Naturwissenschafter, 
nach gewissen Merkmalen zu classifieiren und zu rubri- 
eiren. 

Einen ferneren Beweis von seinem wissenschaftlichen 
Standpunkt giebt derselbe durch die Aeusserung der Ar 


aA + nm 2 Bm a 
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sicht, ‚„dass die organische Chemie im Grunde genommen 
nur ein einziges Element und die Verkettung der Atome 
desselben behandelt, dass alle übrigen Elemente für die 
Systematik (wieder Systematik!) in den Hintergrund tre- 
ten, wenigstens so weit die Systematik in der organischen 
Chemie eine vollendete ist“. 

So schwer es ist, diese Worte zu verstehen, die doch 
gewiss einen Sinn haben sollen, so geht wenigstens das 
Eine deutlich daraus hervor, dass der Autor das Arsen in 
den Kakodylverbindungen, den Stickstoff im Anilin und 
den Pflanzenalkaloiden, den Stickstoff und Schwefel im 
Taurin, den Phosphor.im Triäthylphosphin und in den 
von ihm selbst untersuchten aromatischen Phosphorver- 
bindungen u. s. f. für nebensächliche Elemente hält. — 
Welche Verwirrung und Verirrung der Vorstellungen! 


In der Abhandlung steht weiter: „Es ist bei der 
Systematik der anorganischen Chemie zweierlei 
zu leisten: erstens ein System der Elemente und 
zweitens ein System der Verbindungen der ein- 
zelnen: Elemente. Die Schwäche aller Systeme 
der anorganischen Chemie liegt eigentlich nur in 
dem ersten Theile, während der zweite verhält- 
nissmässig viel vollkommner ist. Die organische 
Chemie hat es leicht, bei ihr giebt es eben nur 
den zweiten Theil.“ — Also: Bei der Systematik ist 
ein System zu leisten u. s. f. — Welch’ schülerhaft unge- 
bildete Sprache! 

Wir lernen ferner, „dass es wohl eine der gröss- 
ten Aufgaben der Chemie ist, die chemischen 
Eigenschaften der Elemente festzustellen und aus 
diesen die möglichen Verbindungen und die 
Eigenschaften der letzteren voraus zu bestimmen“ 
(metaphysische Idee!). „Vorläufig ist aber nur der 
umgekehrte‘ Weg möglich, d.h. wir können die 
chemischen Eigenschaften der Elemente nur aus 
dem Studium der Verbindungen dieser Elemente 


erfahren“ (exacte naturwissenschaftliche Methode). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 18 
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Der Verfasser scheint zu meinen, dass, wie der Harn- 
beschauer aus dem Aussehen des Harns die Natur und 
den Verlauf der Krankheiten diagnostieirt, so der Che- 
miker dahin gelangen müsse, durch Beschauen der Ele- 
mente ‘die möglichen Verbindungen und deren Eigen- 
schaften voraus zu bestimmen. ! 


„Aus der chemischen Formel der Verbindun- 
gen, heisst es weiter, geht zunächst die Valenz der 
Elemente hervor und diese ergiebt sich dann (?) 
ziemlich sicher für Stickstoff, Phosphor, Arsen, 
Antimon (Vanadin, Tantal, Niob) zu3 und5, für 
Wismuth zu 3 und wahrseheinlich auch zu 5.“ 

Also um: die Valenz der Elemente zu finden, schreibt 
man die Formeln ihrer Verbindungen; hat man das ge- 
than, dann ergiebt sich die Valenz, z. B. des Stickstoffs 
zu 3 und 5. — Wie kommt man aber zu den For- 
meln?!) — 

Ich.:bin überzeugt, dass der Verfasser etwas ganz 
Anderes hat sagen wollen, als jener Satz ausspricht. Er 
vermag aber seine unklaren Vorstellungen eben nicht kla 
auszudrücken, wofür auch folgender Satz einen weiteren 
Beleg liefert: „Das Vanadin spielt in der Stiekstoff- 
reihe eine ähnliche Rolle, wie das Molybdän in 
der Sauerstoffreihe.“ 

Auch in sachlicher Hinsicht documentirt der Verfasser 
auffallende Unbekanntschaft mit bekannten Dingen. Seite 
316 und 318 der Abhandlung erörtert er die längst ab- 
geschlossene Frage über die Constitution der phosphorigen 
Säure wie folgt: „Mit wo möglich noeh grösserer 
Bestimmtheit lässt sich nun’ anderseits nach- 
weisen, dass auch in der phosphorigen Säurenicht 
aller Wasserstoff mit Sauerstoff zu Hydroxy! 
verbunden ist“ fl. — „..... Dadurch: ist definitiv 
entschieden, so weit eine solche Entscheidung 


1) Wie erhält man eine Kanone? Man nimmt ein Loch und 
giesst Metall heram. — Wie kommt man aber zu dem Loch? — 


und 
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überhaupt durch chemischen Umsatz (?) geführt 
werden kann, dass die phosphorige Säure kein Tri- 
hydroxylderivat P(OH),; des Phosphors!) ist, (dass) 
vielmehr ein Sauerstoffatom derselben ein an- 
deres Verhalten zeigt, als die beiden anderen, 
die Constitution der Säure daher besser durch 
die Formel OPH (OH) dargestellt wird.“ 

Seit 30 Jahren, wo Wurtz seine gediegene Arbeit 
über die unterphosphorige und phosphorige Säure?) ver- 
öffentlichte, gilt die letztere allgemein als zweibasische 
Säure, und, wie damals schon Wurtz ausgesprochen 
hat, als Phosphorsäure, in welcher 1 Atom Sauerstoff 
(= 8) durch 1 Atom Wasserstoff, oder, wie wir heute 
sagen würden, in welcher 1 Atom Hydroxyl durch 1 Atom 
Wasserstoff ersetzt ist. Dass unter Anderen auch ich die 
phosphorige Säure seitdem als zweibasische Säure in 
jenem» Sinne betrachtet habe, ist aus dem 1854 erschie- 
nenen Theile meines Lehrbuchs der organischen Chemie 
8.150, so: wie aus verschiedenen in den Annalen der 
Chemie, z. B. Bd. 101, S. 261 (1857) und Bd. 113, 8. 801 
(1860) veröffentlichten Abhandlungen ersichtlich. 

Man darf, meine ich, von einem Professor der Chemie 
wohl erwarten, dass ihm eine so wichtige und so allgemein 
bekannte Sache, wie die chemische Constitution der phos- 
phorigen Säure, nicht unbekannt sei. 

Um aber den Lesern, welchen vielleicht die Original- 
abhandlung nicht gleich zugängig ist, Gelegenheit zu ge- 
ben, über die kritisirten Sätze selbst zu urtheilen, lasse 
ich hier‘ einen 'wörtlichen Abdruck derselben im Zusam- 
menhange folgen: 

„Wenn wir einen Blick auf das System der anorga- 
nischen und der organisehen Chemie werfen, so bemerken 
wir, dass dasselbe bei der letzteren ein nahezu vollende- 
tes, bei der ersteren dagegen nur ein in den primitivsten 
Anfangszuständen befindliches ist. Während das System 


!) Phosphörige Säure, ein Derivat des Phosphors?! 
2) Ann, Chem, Pharm. 58, 62 ff, 
18* 
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der organischen Chemie einem reich gegliederten: archi- 
tectonischen Bau gleicht, welcher beinahe vollendet da- 
steht und bei welchem man in den nicht ausgebauten 
Theilen doch den Styl sofort erkennt, in welchem diese 
ausgeführt werden müssen, sehen wir in der anorgani- 
schen Chemie erst die Rudimente eines einheitlichen Sy- 
stems. Beides ist jedoch aus dem Inhalt der betreffenden 
Diseiplinen sehr leicht erklärbar: die organische Chemie 
verhält sich zur anorganischen wie der specielle Fall zum 
allgemeinen. Die organische Chemie behandelt eben im 
Grunde genommen nur ein einziges Element, den Kohlen- 
stoff und die Verkettung der Atome desselben. Alle 
übrigen Elemente treten für die Systematik in den Hin- 
tergrund, wenigstens soweit letztere in der organischen 
Chemie eine vollendete ist. Die anorganische Chemie be- 
handelt dagegen alle übrigen Elemente. Es ist daher bei 
| der Systematik derselben zweierlei. zu leisten:- erstens ein 
a System der Elemente und zweitens ein System der Ver- 
| bindungen der einzelnen Elemente. Die Schwäche aller 
Systeme der anorganischen Chemie liegt eigentlich nur in 
dem ersten Theil, während der zweite verhältnissmässig 
viel vollkommener ist. Die organische Chemie hat es 
leicht, bei ihr giebt es eben nur den zweiten Theil. 
Eigentlich müsste die Chemie in die Gruppen zerfallen: 
allgemeine Chemie und Chemie der einzelnen Elemente. 
Die allgemeine Chemie hätte dann das System der Ele- 
mente festzustellen, die Chemie der einzelnen Elemente 
diese selbst und ihre Verbindungen zu beschreiben. Das 
System der Elemente war bis vor Kurzem nur nach Uti- 
litätsprincipien geordnet, nicht auf eine wissenschaftliche 
Basis gegründet, Charakteristisch für die übliche Ein- 
theilung in Metalle und Metalleide ist schon, dass der 
Name Metalloid eigentlich das entgegengesetzte von dem 
bedeutet, was man unter einem Metalloid versteht. Die 
einzig consequente und, wie bis jetzt scheint, die einzig 
mögliche Eintheilung ist das auf der Atomgrösse be- 
ruhende periodische System der Elemente von Mendele- 
jeff und von Lothar Meyer. Dieses System vereinigt 
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zugleich Consequenz und Zusammenfassung aller vorher 
bekannten Aehnlichkeiten, so dass die als natürliche Glie- 
der einer Familie erkannten Elemente zu einer Gruppe 


m zusammengefasst werden. 

ig Es ist wohl eine der grössten Aufgaben der Chemie, 
” die chemischen Eigenschaften der Elemente festzustellen 
- und aus diesen die möglichen Verbindungen und die 
" Eigenschaften der letzteren voraus zu bestimmen. Vor- 
” läufg ist aber nur der umgekehrte Weg möglich, d. h. 
m wir können die chemischen Eigenschaften der Elemente 
m 


nur aus einem Studium der Verbindungen dieser Elemente 
erfahren. Ich habe es mir zur Aufgabe gemacht, die Ele- 
mente der Stickstoffgruppe (Stickstoff), Phosphor, Arsen, 
Antimon, Wismuth einerseits und Vanadin, Tantal, Niob 
anderseits, in die aromatische Reihe einzuführen, um aus 
den so erhaltenen zahlreichen und meistens sehr stabilen 
Verbindungen Rückschlüsse auf die Natur dieser Elemente 
machen zu können. Bevor ich jedoch zu diesem speciellen 
Thema übergehe, sei es mir gestattet, noch einiges All- 
gemeine über die genannte Reihe zu bemerken. 

Aus der chemischen Formel der Verbindungen geht 
18 zunächst die Valenz der Elemente hervor und diese er- 
giebt sich dann ziemlich sicher für Stickstoff, Phosphor, 


a. Arsen, Antimon (Vanadin, Tantal, Niob) zu 3 und 5, für 
es Wismuth zu 3 und wahrscheinlich auch zu 5. Ohne hier 
e auf die oft besprochene Frage, ob die Valenz eine con- 
e stante oder veränderliche sei, näher einzugehen, bemerke 
ug ich nur, dass in der anorganischen Chemie jedenfalls al- 
er lein mit einer veränderlichen oder was wahrscheinlicher 
a mit einer constanten Maxivalenz, der gegenüber alle nie- 
a drigeren Verbindungsstufen als ungesättigte oder in eini- 
er gen Fällen durch doppelte Bindung zusammengehaltene 
2 Verbindungen erscheinen, auszukommen ist. Dies geht 


z. B. sehr deutlich aus der Nebengruppe der Stickstoff- 
reihe Vanadin, Tantal, Niob hervor. Das Vanadin bildet 
6 die Chloride VdCl,, VdCl,, VdCl,, ein Oxychlorid Vd4OCI, 
und eine Säure Vd,O,. Man kann nun sagen, das Vanadin 
ist dreiwerthig und den Verbindungen kämen die Formeln: 
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PAIN 
VdCh-—-Väd0l,, va ER vacQ Oyva 

zu. Dem widerspricht aber das Chlorid VdCL;; hier ist 
weder molekulare Addition möglich, noch Verdoppelung 
der ‚Molekulargrösse zu VdCL,—VadaCl,, da Roscoe die 
Dampfdichte dieses Chlorids der Formel Vd4Cl, entspre- 
chend gefunden hat. 

ı. #8 ‚bleibt daher für Vanadin nur die Maxivalenz 5 
"übrig und VdCl,, VdCl,, VdACL, sind ungesättigte, VdOCI, 
und Vd,O, gesättigte Verbindungen. Diess geht noch 
weiter daraus hervor, dass die beiden zugehörigen Ele- 
mente Niob und Tantal Chloride von der Zusammen- 
setzung Nb Cl, und TaCl, bilden, welche beide die der 
Formel entsprechende Dampfdichte zeigen. Das Vanadin 
spielt in der Stickstoffreihe eine ähnliche Rolle wie das 
Molybdän in der Sauerstoffreihe. Hier haben wir als 
höchstes Chlorid MoCl,, Oxychloride MoO,Cl, und 
MoOCL,, eine Säure MoO,, während Wolfram ausser dem 
Chlorid WoCl; auch das den Oxychloriden und der Säure 
WoO, entsprechende Hexachlorid WoCl, bildet. Die 
Pentavalenz des Phosphors ist übrigens durch die Dampf- 
dichtebestimmungen des Phosphorpentachlorids durch 
Würtz und durch die Darstellung und Dampfdichte- 
bestimmung des Phosphorpentafluorids von Thorpe aufs 
Bestimmteste festgestellt etc.“ 


Aus Obigem, wie aus dem sich anschliessenden wei- 
teren Theile der Originalabhandlung geht zur Genüge 
hervor, dass die chemische wie die allgemeine Bildung des 
Verfassers nicht den billigsten Anforderungen entspricht, 
welche wir an einen Docenten der Chemie wohl zu machen 
berechtigt sind. — Ein Zeichen der Zeit! 


Leipzig, im September 1876. 


Zorn: Entgegnung. 


Entgegnung; 


Dr. W,. Zom. 


Durch längere Krankheit verhindert, bin ich erst jetzt 
in der Lage, auf einige Bemerkungen von O. Hesse!) be- 
züglich meiner Abhandlung: Ueber Cinchonin und ver- 
wandte Verbindungen ?) antworten zu können. 

Was zunächst Hesse’s Ansicht betrifft, dass die von 
mir durch Einwirkung hoch concentrirter Salzsäure auf 
die Chinaalkaloide erhaltenen Verbindungen, welche ich 
als dem Chlorcodid analog und durch Ersetzung von 
Hydroxyl durch Chlor entstanden betrachte, nicht Substi- 
tutionsproducte, sondern Hydrochlorverbindungen und Ad- 
ditionsproducte seien, so glaube ich, da Hesse diese An- 
sicht zu motiviren unterlassen hat, nicht näher darauf 
eingehen zu müssen und bemerke nur, dass es mir ganz 
unbegreiflich ist, wie man eine chlorhaltige starke Base, 
wie das Chloreinchonid, welche ihr Chlor weder an sal- 
petersaures Silber, noch an alkoholisches Ammoniak bei 
130%, noch an alkoholische Kalilauge bei 6stündigem 
Kochen abgiebt, für eine Hydrochlorverbindung und ein 
Additionsproduct halten mag. 

Herr Hesse wendet sich ferner gegen einen Versuch, 
den ich mit einer geringen Menge Chinidin angestellt 
habe, um zu erfahren, ob sich dasselbe dem Chinin, Cin- 
chonin und Cinchonidin analog verhalte, und wie diese 
durch Salzsäure Hydroxyl gegen Chlor vertauscht. Wegen 
Mangels an Material blos auf qualitative Untersuchung 
beschränkt, konnte ich damals nur constatiren, dass die 
auf genanntem Wege erhaltene Basis stark chlorhaltig ist, 
und sprach darauf hin die Vermuthung aus, dass sich das 
Chinidin in der That den genannten Alkaloiden analog zu 
verhalten scheine. 


1) Ann, Chem. Pharm. 174, 340. 
2) Dies Journ. [2] 8, 279. 
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Herr Hesse, aus ungenannten Gründen dies bezwei- 
felnd, hat nun durch einen Gegenversuch meine Vermu- 
thung zu widerlegen versucht. Derselbe hat schwefel- 
saures Conchinin, wie er angiebt, nach meiner Vorschrift 
mit Salzsäure behandelt und ist dabei zu dem Resultate 
gelangt, dass sich hierbei nur das saure salzsaure Salz 
des Conchinins, nicht aber dasjenige einer chlorhaltigen 
Base bilde. | 


Herr Hesse sagt hierbei: „Zorn bezeichnet übrigens 
das angewandte Alkaloid mit Chinidin. Da man aber 
unter Chinidin verschiedene Alkaloide versteht!), so würde 
ich nicht gewagt haben, dafür Conchinin zu setzen, wäre 
mir nicht kekannt geworden, dass er zu seinen bezüglichen 
Versuchen Conchininsulfat anwendete.“ 


I) Hesse nennt die mit dem Cinchonin isomere, von Pasteur 
(Ann. Chem. Pharm. 88, 210) Cinchonidin genannte Base bis 1873 
Chinidin, jetzt aber ebenfalls Cinchonidin, dagegen die dem Chinin 
isomere 1851 von van Hejningen (Ann. Chem. Pharm, 72, 802) 
#-Chinin genannte, 1853 von Pasteur (Compt. rend. 36, 26) Chinidin 
genannte. und besonders von Ersterem gut charakterisirte Base seit 
1865 (Ann. Chem. Pharm. 135, 3833) Conchinin; letzteres, weil die 
chemischen Eigenschaften dafür sprächen, dass ein Zusammenhang 
zwischen ihm und dem Cinchonin stattfinden möchte (Ann. ‘Chem. 
Pharnı. 166, 234) und weil das käufliehe Chinidin wechselnde Zusam- 
mensetzung zeige. Was den ersten: Grund betrifft, so bin ich der An- 
sicht, dass das Chinidin dem Chinin entschieden noch näher steht als 
dem Cinchonin, und dass Howard’s Beweis für die entgegengesetzte 
Ansicht (Ann. Chem. Pharm. 166, 234), den auch Hesse adoptirt, 
dass nämlich die Cinchonin erzeugende Cinchona micrantha von Peru 
in Indien eine hohe Procentzahl Conchinin (Chinidin) liefere, kein che- 
mischer ist, und dass’ ferner der Name Conchinin viel eher eine Bezie- 
hung desselben zum Chinin als zum Cinchonin vermuthen lässt, Der 
zweite Grund ist sicher noch ungenügender als der erste, da ja sonst 
die meisten Handelsartikel ihre Naınen ändern müssten. 

Ich glaube, dass Herr Hesse durch solches Umtaufen die durch 
die wenig glückliche Nomenclatur in der Benennung der einzelnen 
Chinaalkaloide hervorgerufene Verwirrung kaum gemildert hat, und 
halte überdies es für durchaus ungerechtfertigt, Körper, die schon vor 
längerer Zeit von Anderen als chemische Individua erkannt, beschrieben 
und benannt wurden, ohne die triftigsten Gründe mit einem: neuen 
Namen zu belegen, 
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Woher: weiss dies denn Herr Hesse? Derselbe kann 
wohl in Erfahrung gebracht haben, dass ich der Güte des 
Herrn Julius Jobst ein Quantum ‚‚Conchininsulfat“ ver- 
dankte, allein berechtigt ihn dies zu der Behauptung, dass 
ich gerade dieses Material zu dem- Versuche gebraucht 
habe? | 

Es ist dies durchaus nicht der Fall gewesen, sondern 
das von mir verwendete Material war, wie ich es auch 
nannte, Chinidin und nicht Conchininsulfat und aus käuf- 
liehem Chinidin purum, welches zum grossen Theil aus 
Cinchonidin bestand, durch umständliche und wiederholte 
Reinigung gewonnen. > 

Es ist dies jedoch nicht der einzige Irrthum, den 
Herr Hesse begangen hat, sondern es ist auch seine An- 
gabe, dass, bei genannter Behandlung aus dem Chinidin 
(Conehinin) eine chlorhaltige Basis nicht entstehe, durch- 
aus unrichtig. 

Ich habe mit eben jenem, von Herrn Julius Jobst 
erhaltenen Präparat, welches Herr Hesse selbst ausdrück- 
lich als Conchininsulfat bezeichnet, den Versuch wieder- 
holt und meine frühere Angabe vollständig bestätigt ge- 
funden. 

Erhitzt man schwefelsaures Conchinin (Chinidin) mit 
bei — 170 mit troeknem Salzsäuregas gesättigter Salzsäure 
einige Stunden auf 140— 150°, so erhält man durch Ver- 
setzen des Röhreninhalts mit Wasser eine krystallinische 
Fällung, wie bei der gleichen Behandlung des Chinins und 
Cinchonins. Die so erhaltenen Krystalle, welche dem 
rhombischen. System angehören, sind in Wasser sehr schwer, 
in verdünnten Säuren so gut wie unlöslich, vollkommen 
unlöslich. sind sie aber in Alkohol, selbst beim Kochen, 
und unterscheiden sich hierin von der von Hesse bei 
diesem Verfahren erhaltenen Verbindung, welche nach ihm 
in Alkohol leicht löslich ist. Diese Eigenschaft gestattet 
eine eben so leichte, wie vollständige Trennung der von 
mir und der von: Hesse erhaltenen Verbindung, und ich 

thielt so. aus 2!/, Grm. 'schwefelsaurem Conchinin (Chi- 
idin) ohne Berücksichtigung der Mutterlaugen sofort 
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über 1?/, Grm..der vollkommen reinen neuen Verbin- 
dung. 

Dieselbe ist wässerfrei und gab bei der Analyse fol. 
gende Zahlen. 


1) Salzsäurebestimmung durch Fällen der Lösung 
mit Silbernitrat: 


0,2077 Substanz gaben 0,1436 AgCl, entsprechend 17,100/, Cl. 
2) Chlarbestimmung durch Glühen mit Kalk: 
0,2095 Substanz gaben 0,2144 AgCl, entsprechend 25,35 %/, Cl. 


Diese Zahlen beweisen, dass nur ?/, des in der Ver- 
bindung enthaltenen Chlors durch Silbernitrat fällbar sind. 

Wird ferner die Lösung der Verbindung unter Ver- 
meidung eines grösseren Ueberschusses mit Ammoniak ver- 
setzt, so erhält man die Basis als weissen flockigen Nie- 
derschlag, der stark chlorhaltig ist. Derselbe unterscheidet 
sich ausserdem vom Chinidin durch seine Löslichkeit in 
Ammoniak aufs deutlichste, denn während dieses in Am- 
moniak so gut wie unlöslich ist, geht jener auch durch 
verdünntes Ammoniak in Lösung, aus welcher er durch 
entsprechend viel Säure, wie es scheint, unverändert wieder 
gefällt wird. Die Lösung der Basis in wässrigem Alkohol 
giebt mit salpetersaurem Silber keinen Niederschlag, die 
Lösung derselben in Säure giebt, wie schon früher er- 
wähnt, mit Chlorwasser und Ammoniak die bekannte grüne 
Färbung. Die alkoholische Lösung der Basis, in der 
Wärme mit Wasser bis zur eintretenden Trübung versetzt, 
färbt sich rasch gelb und scheidet beim Erkalten die Basıs 
offenbar schon etwas zersetzt, als gelbe, nur andeutlich 
krystallinische Masse ab; welche sich nicht ‘mehr zur 
Analyse eignet. Dagegen ist der aus: der Lösung de 
Salzes durch sehr geringen Ueberschuss von Ammoniak 
erhaltene Niederschlag vollkommen rein. Wird derselbe 
feucht bei 100% getrocknet, so sintert er leicht unter 
Gelbfärbung theilweise zusammen, es ist daher nöthig, 
denselben vorher über Schwefelsäure und dann erst bi 
105° zu trocknen, bei weleher Behandlung er sich unzer- 
setzt erhält. 
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Bei der Chlorbestimmung durch Glühen mit Kalk 
wurden folgende Zahlen erhalten: 


0,1935 Grm. Substanz gaben 0,0778 AgCl, entsprechend 9,949), Cl. 


Diese Zahlen, denen ich wegen Mangels an Material 
leider nicht noch die einer Verbrennung und Stickstoff- 
bestimmung beifügen kann, beweisen zur Genüge, dass 
sich aus dem Chinidin (Conchinin) eben so wie bei den 
übrigen genannten Chinaalkaloiden durch Einwirkung von 
Salzsäure das Salz einer chlorhaltigen Basis bildet, welche 
am ungezwungensten als durch Ersatz von Hydroxyl durch 


Chlor entstanden gedacht und als Chlorchinidid bezeichnet 
werden kann. 


Die Formel für das saure salzsaure Chlorchinidid 


CoH3CIN;0O +2 HCl verlangt: 


17,090), als Salzsäure enthaltenes Chlor und 
25,63 0%/, Gesammtchlorgehalt ; 


ich fand: 


17,10%, (früher schon 17,02) als Salzsäure enthaltenes Chlor und 
25,35 %/5 Gesammtchlorgehalt. 


Die Formel für das Chlorchinidid C,, H,;, CIN,O + H,O 
verlangt: 
9,89 %/, Chlor, 
gefunden wurden 
9,94%, Chlor. 


Es ist also ersichtlich, dass Hesse’s Behauptung, dass 
sich bei der angegebenen Behandlung aus dem Chinidin 
(Conehinin) keine chlorhaltige Basis bilde, irrig ist. Wie 
Herrn Hesse diese Verbindung entgehen konnte, ist mir 
um so unbegreiflicher, als sich das Salz derselben vermöge 
seiner Eigenschaften noch viel leichter als die entsprechen- 
den Verbindungen der übrigen Chinaalkaloide in reinem 
Zustande gewinnen lässt. 


Ich. kann schliesslich mein Bedauern nicht unter- 
drücken, dass die erwähnten Ansichten und Behauptungen 
Hesse’s in. wenig objectiver ‘Weise nebst einer Anzahl 
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von Druck- und anderen Fehlern in die von ihm verfassten 
Artikel des „neuen Handwörterbuchs der Chemie“ über. 


gegangen sind. | 
E 
Apparat zur Bestimmung des Druckes der 
Gase in den- Bleikammern ; i 
von N 
©. Vogt. ö 
Zur Bestimmung des Druckes der Gase in den Blei- e 
kammern eignet sich sehr gut der unten beschriebene f 
Apparat, welcher, wenn ich nicht sehr irre, ursprünglich h 
von Herrn List zur Bestimmung sehr geringer Druck- 
differenzen angewandt worden ist und’zu vorliegendem > 
Zwecke am besten die hierunter beschriebene Einrich- s 
tung hat. | . 
Die Woulff’sche Flasche A (s. Tafel I) ist einerseits: # 
durch Gummischlauch B mit einem in das Innere der Blei- 
kammer führenden Bleirohre verbunden, andererseits durch " 
eine etwa 5 Millimeter weite Glasröhre mit Flasche C, ß 
jedoch so, dass diese Verbindung durch den Quetschhahn & 
E aufgehoben werden kann. In den Verschluss der Flasche 
C ist noch eine zweite Glasröhre F luftdicht eingesetzt, A: 
welche durch den Quetschhahn G geöffnet und geschlossen R 
werden kann. Flasche C hat am Boden einen Tubulus, in 
diesem sitzt eine Glasröhre, welche durch einen Gumni- ” 
schlauch mit der nur etwa 6 bis 8 Centimeter langen 
Glasröhre H verbunden ist. Glasrohr H ist auf der an- ii 
deren Seite durch einen Gummischlauch mit der genau 
ealibrirten, ganz geraden, in Centimeter eingetheilten und 5“ 
genau horizontal liegenden Glasröhre JK verbunden, welche 1 
bei K wieder mit der Flasche L durch aufgesetzten Gun- R 


mischlauch communicirt. k 
Die durch die Tubulus communieirenden Flaschen ( . 
und L sind bis zu einer beliebigen Höhe mit Wasser oder 
einer anderen Flüssigkeit gefüllt, die natürlich in beiden 
Flaschen ein gleich hohes Niveau annehmen wird. 
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Will man. den Gasdruck in der Bleikammer messen, 
so schliesst man zunächst den Quetschhahn E und öffnet 
Quetschhahn G; dann ist in C und L gleicher Druck und 
gleiches Niveau der Flüssigkeit vorhanden. Sodann schliesst 
man die Quetschhähne P und R, nimmt den Gummischlauch 
auf der Seite nach R hin von der kurzen Glasröhre H ab 
und lässt an dieser Stelle etwas Luft in die Röhre treten. 
Man setzt nun den Gummischlauch auf H wieder auf und 
öffnet auch wieder die Quetschhähne P und R. Die ein- 
getretene Luftblase wird nun in die etwas erhöht auf zwei 
festgenagelten Korken liegende Glasröhre JK treten und 
an der OMarke stehen bleiben. 

Durch Schliessung des Quetschhahns G und Oeffnung 
des Quetschhahns E gelangt nun der Gasdruck der Blei- 
kammer in die Flasche C, worauf nun sofort die bei O 
stehende Luftblase entsprechend diesem Drucke vorange- 
trieben wird. 

Die Empfindlichkeit des Apparates ist von dem Un- 
terschiede im Durchmesser der Flaschen C und L und: der 
Glasröhre JK abhängig. Flasche C ist bei meinen Appa- 
raten etwa 15 bis 16 Centimeter, Flasche L etwa 6 bis 8 
Centimeter und Glasrohr JK etwa 4 bis 5 Millimeter weit. 

Der Apparat ist sehr empfindlich; geringfügige Ein- 
flüsse ändern sofort den Standpunkt der Luftblase. Um 
den Druck der Kammergase ganz genau zu haben, ist es 
nothwendig, recht oft eine Luftblase neu eintreten zu lassen. 

Den Druck der Gase lasse ich nur dann nach Ü ge- 
langen, wenn ich denselben sehen will; ausserdem ist 
Quetschhahn E immer geschlossen, Quetschhahn G da- 
gegen offen. 

Ich wende. diesen Apparat seit Kurzem zur Messung 
des Gasdruckes der Bleikammern an und habe je einen 
Apparat an der ersten und einen an der letzten Blei- 
kammer angebracht. Der Druck ist in der ersten Kammer 
meist grösser, als in den folgenden Kammern. 


Chemische Fabrik Brackwede in Westfalen, 
27. August 1876. 
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Ueber die Löslichkeit der Salieylsäure. in 
wässrigen Flüssigkeiten; 


von 


B. Kohlmann. 


Ein grosses Hinderniss für eine umfangreiche Ve:- 
wendung der Salicylsäure zu technischen und medieinischen 
Zwecken lag bisher in der Schwierigkeit, wässrige, con- 
centrirtere Auflösungen derselben herzustellen. Der all- 
gemeinen Annahme nach löst sieh 1 Theil Salieylsäure erst 
in: 300 Th. Wasser, in Wirklichkeit aber gehört dazu viel 
mehr Wasser, denn in Lösungen von 1:300 scheidet sich 
— selbst bei gewöhnlicher Sommertemperatur — die Säure 
sehr bald zum Theil wieder aus. Der von vielen Prakti- 
kern angewandte, selbst von Aerzten nicht selten empfoh- 
lene Zusatz von Natronphosphat oder anderen,» ähnlich 
wirkenden, alkalisch reagirenden Zusätzen ist aber nach 
Kolbe ganz unstatthaft, da durch die Neutralisirung der 
Salicylsäure deren speeifische, d. h. antiseptische Wirkung 
geradezu aufgehoben wird; auch das von Vielen zur Eı- 
höhung der Löslichkeit‘ angepriesene Glycerin bewährt sich 
nur dann, wenn es quantitativ vorherrscht; nicht viel 
besser verhält es sich mit dem Alkohol. 

Je öfter man nun die Salieylsäure in der Medicin an- 
wendete, desto lebhafter empfand man den Webelstand 
ihrer Schwerlöslichkeit, und deshalb hatte ich öfter Ver- 
anlassung, neue Versuche hierüber anzustellen; es gelang 
mir, durch das Ammonacetat die Saliceylsäure bis zu 20°), 
in Lösung zu bringen. 

Sättigt man die offieinelle Ammoniaklösung (24 Theile) 
mit der offieinellen verdünnten Essigsäure (circa 16 Theile) 
in der Weise, dass eine minimale saure Reaction vorwaltet, 
so lassen sich in dieser Flüssigkeit 25 °/, (10 Theile) Salı- 
eylsäure auflösen, zumal wenn man etwas Wärme dabei 
anwendet. 

Am einfachsten bewirkt man die Auflösung durch fol- 
gendes kurze Verfahren: 10 Theile Salicylsäure werden 
mit 24 Theilen Ammoniak übergossen, durch öfteres Schüt- 


g 


CD On et be ed ke ad a U od I ee I 


ali- 


fol- 
den 
jüt- 


Stierlin: Analyse des Weissenburger Wassers. 287 


teln in Lösung gebracht und nun 16. Theile oder so viel 
ofieinelle verdünnte Essigsäure zugesetzt, bis die Flüssig- 
keit eine schwach saure Reaction angenommen hat. 

Der Geschmack dieser Auflösung ist salzig, aber 
durchaus nicht unangenehm. 


Analyse des Weissenburger Wassers; 
von 


Dr. Stierlin. 


Das Wasser ist klar, farblos, enthält einzelne sehr 
kleine braune Flöckchen, hat keinen Geruch und einen 
kaum wahrnehmbaren Geschmack, der, wie Professor 
Brunner fand, etwa mit Fleischbrühe entfernt zu ver- 
gleichen ist. 

Das Wasser zeigte an der Quelle, welche nach meinen 
Messungen mit dem Aneroid-Barometer 52,9 Meter über 
der Schwelle des neuen Hotels sich befindet, an den Ta- 
gen vom 22.— 24. September 1875 eine Temperatur von 
25,50°—26,00°, bei einer Lufttemperatur von 15,50° bis 
17,55%. Bei dem Uebergiessen von einem Glasgefäss in’s 
andere perlt dasselbe etwas. | 

Das specifische Gewicht zeigte sich im Mittel von den 
drei Tagen = 1,00143 bei 15°, 

Die Reaction des Wassers ist sehr schwach alkalisch. 

Aus dem Quellenschachte steigen selten kleine Luft- 
bläschen auf; eine grössere Gasentwicklung fand während 
unserer täglichen Besuche nur am 22. September 11 Uhr 
20 Minuten Vormittags statt. 

Das Gesammtgewicht der festen Bestandtheile, bei 180° 
getrocknet, beträgt für zehn Liter 13,915 Gramm. 

Diese vertheilen sich also: 
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Kieselerde . 


Organische Substanzen ii 


utter- und SURUEN Fett 0,0026 
Caesium und Dabidium . ee le a puren 


13,9206 

Die in einem Liter Wasser gelösten Gase betragen 

(Mittel aus 5 Bestimmungen) 37,40 Ce. bei 0% und 760 Mm. 
Barometerstand; nämlich: 


Kohlensäure °. . . . 20,26 Ce. (freie und halbgebundene). 
Be :. ; .. 5,12 
BENEE, . . . . . 1208 „ 

Die oben angegebenen Carbonate erfordern, um in Bi- 
earbonate übergeführt zu werden, 18,68 Ce. Kohlensäure; 
also haben wir: 

Freie Kohlensäure . . . 1,59 Ce. bei 00 und 760 Mm. 

Halbgebundene . . . . 18,68 „ 

Atmosphärische Luft. . 15,22 „ _. 1123,02 Stickstoff 

er. u: DAR 3,20 Sauerstoff 

Die aus-der Quelle am 22. September 11 Uhr 20 Mi- 
nuten aufgestiegenen Gase, von welchen 60 Ce, aufgefan- 
gen werden konnten, bestanden in Procenten aus: 

Kohlensäure . . 0,20 Ce. 

Sauerstoff . . . 12,10 re | — atmosphärische Luft 57,62 

Stickstoff” , Mine DA Stickstoff . . . . 42,18 

Der sick im Quellenschachte und in den Höhren ab- 
setzende braune Schlamm besteht lufttrocken in 100 Theilen 
aus den folgenden: 

H ygroskopische Feuchtigkeit . 4,1210 bei 1800 getrocknet. 


B Alkohol lösliche harzartige Substanz 0,0605 
In Wasser lösliche organische Substanz 0,1032 


worunter einzelne 


Unlösliche und organisirte Gebilde . 


Chlornatrium >... „®r. 
Kalkphosphat. . 
Kalksulph, hat 

Kalkearbonat. . . 
Magnesiacarbonat . 
Eisenoxyd . 
Manganoxydulosyd . 
Magnesia eh 
Thonerde rn 
Eisenoxyd . ......„ » 
Kieselerde . . 
Strontium und Lithium > 


Uuzerh, Ende 1875. 


y Nach Brombeeren riechend. 


3,4580 | cin und Faden- 
fragmente von Algen. 

0,0130 

0,1686 

0, 2594 


44, 9163 


1,6577 
8,7325 
0,0130 


00a an Kieselerde 


200 gebunden, 


0,1310 


. 33.9710 
. ‚Spuren 


99,9108 
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Mittheilungen aus dem chem. Laboratorium der 
Kgl. Industrieschule zu Nürnberg. 


I. 


Veber die Reinigung des Wasserstoffgases zu’ analy- 
tischen Zwecken; 


von 


Eugen Schobig. 


Trotz der seit Rose’s Vorgang allgemein gewordenen 
Anwendung des Wasserstoffgases bei quantitativen Analy- 
sen fehlt es noch an geeigneten Mitteln, demselben die 
den Materialien ‚seiner Darstellung entstammenden, für die 
Analyse meist schädlichen Verunreinigungen zu entziehen. 
Diese bestehen, wie bekannt, vorzugsweise aus den Wasser- 
stoffverbindungen des Schwefels, Phosphors, Arsens, Koh- 
lenstoffs, wohl auch zuweilen des Antimons. In der Ab- 
sicht, ein passendes Reinigungsmittel des Wasserstoffgases 
zu ermitteln, habe‘ ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Kämmerer das Verhalten der genannten Verbindungen 
zu gesättigter Kaliumpermanganatlösung untersucht, die 
ihrer kräftig oxydirenden Eigenschaften wegen zur Zer- 
störung dieser Gase besonders geeignet schien. Die In- 
tensität der Wirkung konnte indessen wesentlich verschie- 
den sein, je nachdem die Permanganatlösung neutral, sauer 
oder alkalisch in Reaction trat. Ich stellte deshalb mit 
Wasserstoffgas, das ich mit einem der genannten Gase 
absichtlich sehr stark verunreinigte, je drei Versuche an, 
indem ich dieses die neutrale, die saure und die alkalische 
Permanganatlösung passiren liess. Jeder Versuch wurde 
zur Controle mehrfach variirt. Zur Entwicklung des Gases 
dienten Zinkgranalien (die aus den dünnsten Zinkblechen 
des Handels dargestellt waren) und reine Salzsäure, als 
Entwieklungsapparate entweder die von Prof. Kaem- 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 14. 19 
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merer!) beschriebenen oder nach Döbereiner’schem Prin. 
cip constituirten Apparate. Als Waschgefäss benutzte ich 
Bunsen’sche Waschflaschen, und es enthielten dieselben 
ausser gesättigter Permanganatlösung stets passende Mengen 
von Bimsteinsteinstücken zur Zertheilung der Gasblasen, 
Jeder Versuch währte eine Stunde; diese Zeitdauer erschien 
vollkommen genügend, da bei analytischen Operationen die 
Wasserstoffentwicklung selten eine längere, Zeitdauer be- 
ansprucht. Zu jedem Versuche wurde frische Permang:- 
natlösung bereitet und stets die Produkte der Einwirkung 
derselben auf das betreffende Gas ermittelt. Es sei gleich 
hier die Bemerkung vorausgeschickt, dass in alkalischer 
Lösung durchweg minder befriedigende Resultate als in 
neutraler und. saurer Lösung erzielt wurden, weshall 
derselben keine weitere Erwähnung geschieht, ausser bei 
dem Versuche mit Schwefelwasserstoff, der in dieser Hin- 
sicht eine Ausnahme bildet. | | 


Arsenwasserstoff. 


Eine Verunreinigung des Wasserstoffs durch Arsen- 
wasserstoff macht: besonders bei Anwendung von Platin- 
deekeln zu Reductionsversuchen auf diese seine schädliche 
Wirkung geltend?); ausserdem , kann von manchen der 
durch Reduction erhaltenen Metalle, wie Eisen, Cobalt, 
Nickel, Silber, beim Glühen Arsen daraus aufgenommen 
und nicht oder nicht mehr vollständig entfernt werden, 
und dadurch eine das Resultat der Analyse empfindlich 
alterirende Gewichtsvermehrung entstehen. Bisher ‚scheint 
man. bei analytischen Operationen fast allgemein die Ver- 
unreinigungen des Wasserstoffs, auch die durch seine Ver 
bindung mit Arsen vernachlässigt zu haben, oder man be 
diente sich in seltenen Fällen zur Absorption derselben 
der Lösungen von Kupfersulfat oder Silbernitrat, deren 
Wirkung jedoch viel. zu wünschen übrig lässt, da ma 
nach von mir ausgeführten Versuchen Arsenwasserstof 


1) Ber. Berl.ıchem. Ges. 7, 1724, 
2) Vergl. Classen, quant. Analyse, S. 7, 
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‘führenden Wasserstoff durch drei Waschflasehen mit Sil- 
ich # berlösung leiten muss, um sicher allen Arsenwasserstoff 
ben daraus zu entfernen. Meine Versuche, mit übermangan- 
gen saurem Kalium diesen Zweck zu erreichen, gaben mit neu- 
sen. @ tralen und schwefelsauren Lösungen sehr befriedigende 
ien & Resultate, Die Verunreinigung wurde durch reines arsen- 
die @# saures Natrium bewirkt, zur Prüfung des gereinigten 
be- WE Wasserstoffs auf Arsen dieser zuerst in Silbernitratlösung 
'ga- WE und: dann durch ein glühendes Glasrohr geleitet. Eine 
ung 98 einzige Waschflasche genügte, um bei mässig starker 
eich & Entwicklung ein völlig arsenfreies Wasserstoffgas zu 
cher #8 erhalten, so dass nach mehr als einstündigem Passiren 
s in desselben durch Silbernitratlösung in dieser durch Ammo- 
halb W niak kein Niederschlag von arsenigsaurem Silber und in 
bei der glühenden Röhre keine Spur eines Arsenspiegels ent- 
Hin- W& stand. 

In einer absichtlich durch Arsenwasserstoff völlig re- 
dueirten Permanganatlösung wurde durch Zusatz von 
Kaliumhydroxyd das Mangan gefällt, filtrirt und im Fil- 
trate durch ammoniakalische Magnesiumlösung und Be- 


in 


SEN handeln des erhaltenen Niederschlages mit Silberlösung 

Bup- die Gegenwart von Arsensäure constatirt. Arsenige 

liche WS Saure konnte nicht nachgewiesen und auch nicht voraus- 
der gesetzt werden, eben so wenig Ausscheidung von metalli- 

balt, schem Arsen. Es ist daher Arsensäure das einzige 

men  arsenhaltige Produkt der Einwirkung von Kaliumperman- 

rden, ganat auf Arsenwasserstoff, und wird die Reaetion durch 

Rn nachstehende Formelgleichung versinnlicht: 

ne 


Ver 0 Hs As + 16KaMnO, =5Kaz3 AsO, + KaMnAsO, + 2 Mn; (AsO,), 
+ 9 Mn (OH), + 6 H,O. 


Ver 

gr Ob sieh diese Reaction in der Folge auch zur Nach- 

olhen weisung des Arsens, insbesondere in Vergiftungsfällen, 

deren wird verwerthen lassen, muss weiteren Versuchen vorbe- a 
gi halten bleiben. R 
arstoff Antimonwasserstoff. 


Obwohl Antimonwasserstoff nur selten als wesentliche 


Verunreinigung des aus Zink und Salzsäure oder Schwefel- 
19* 
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säure entwickelten Wasserstoflgases vorkommen dürfte, so 
‘habe ich doch auch stark mit diesem Gase verunreinigten 
„Wasserstoff in’ den Kreis meiner Versuche gezogen. Die 
Resultate erwiesen sich nicht minder günstig als bei 
Arsenwasserstoff; die Verunreinigung war durch Eintragen 
von. Antimonchlorür in den Eutwicklungsapparat hervor. 
gebracht, die Prüfung des gereinigten Gases durch Ein- 
leiten ‘in Silberlösung, Zersetzen des Silberniederschlages 
durch Weinsäure und Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die von Silber befreite Lösung nach Zusatz von Salzsäure, 
sowie durch Glühen des Gases in einer Glasröhre ausge- 
führt worden. Das Antimon fand sich in der Flüssigkeit 
als Oxyd und Säure. Ersteres wies ich durch Erwärmen 
mit Silbernitrat und Kaliumhydroxydlösung und Behandeln 
des Niederschlages mit Ammoniak, die Säure durch Jod- 
kalium und Salzsäure nach, und stellte stets auch den 
charakteristischen Niederschlag von Antimonsulfid her. 
Metallisches Antimön konnte sich bei dieser Reaction 
nicht abgeschieden haben, da. sich der manganhaltige 
Rückstand stets vollkommen in Weinsäure löste. Die al- 
kalisch reagirende Lösung enthielt ebenfalls beide Antimon- 
formen, ein Beweis, dass die Sauerstoffverbindungen des 
Antimons sowohl an Mangan als an Kalium gebunden 
waren, Die Hauptreactionen zwischen Antimonwasserstof 
und Kaliumpermanganat lassen sich durch folgende For- 
melgleichungen interpretiren: 
i) 5HzSb + 8KaMnO, + 2H,;0 = 5KaSbO, + 3Ku0H 
+ 8 Mn (OH),. 


2) 10H5,Sb + 12KaMn 0, + 3H,0 = 58b, 0, + 12 KaOH 
+ 12 Mn (OH),. 


Phosphorwasserstoff. 


Die- Verunreinigung des Wasserstoffs wurde durch 
Phosphorzink oder Phosphor bewirkt und ein sehr stark 
nach Phosphorwasserstoff riechendes Gas erhalten. Die 
Prüfung des durch übermangansaures Kalium gegangenen 
Gases geschah durch den Geruch, durch ‚Einleiten in 
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Silbernitratlösung und nachheriges Neutralisiren derselben 
en WS mit Ammoniak, wodurch sich der gelbe Niederschlag von 
Die phosphorsaurem Silber hätte bilden müssen, durch Kochen 
bei des in der Silberlösung entstandenen Niederschlags mit 
sen W Salzsäure, wobei eventuell das Auftreten von Phosphor- 
'Or- WE wasserstoff zu erwarten gewesen wäre und endlich durch 
in-  Einleiten des Gases in rauchende Salpetersäure und Prüfen 
ges WE nach Verjagen der überschüssigen Säure auf dem Dampf- 
in bade mit Molybdänsäure und Magnesiumlösung. Alle 
ure, @ Versuche gaben ein höchst befriedigendes Resultat; die 
ge- Wi Zerstörung des Phosphorwasserstoffs war bei mässig star- 
keit ker Entwicklung in einer einzigen Waschflasche eine voll- 
men W ständige. Bei der leichten Oxydirbarkeit der phosphorigen 
leln Säure stand dieselbe als Zersetzungsprodukt des Phosphor- 
Jod- WE wasserstoffs nicht zu erwarten; dagegen gaben durch 
den W& Phosphorwasserstoff völlig zersetzte Permanganatlösungen 
her. nach Entfernen des Mangans durch Kaliumhydroxyd und 
tion W Ansäuern mit Salzsäure mit Magnesiumlösung und Am- 
tige BE moniak Niederschläge, die Betupfen mit Silberlösung als 
» al- Wi phosphorsaures Ammoniummagnesium charakterisirte. Auch 
non- Win diesen Fällen reagirten die zersetzten, farblosen Lö- 
des sungen des Kalinmpermanganats alkalisch. 

nden Nachstehende Formelgleichung dürfte die Zersetzung 
'stoll @@von Phosphorwasserstoff durch übermangansaures Kalium 
For- 8 versinnlichen: 


10H;P 5 16 KaMn O0, = 5 Ka, PO, + KaMnO, + 2 Mn; (PO,)a 
I + 9Mn (OH), + 6 Hs0. 


1 Kohlenwasserstoffe. 


Auch Kohlenwasserstoffe können durch die Zersetzung, 
welche die meisten derselben bei starker Glühhitze unter 
Ausscheidung von Kohle erleiden, als Beimengungen des 

Jurch WWasserstoffs Veranlassung zu Fehlern bei quantitativen 
stark Analysen werden. Stenhouse!) empfahl zur Reinigung 
Die Wgles Wasserstoffs und der Kohlensäure von beigemengten 


i) Jahresbericht 11, 70. 


ar. = 20 
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Kohlenwasserstoffen Holzkohlenstücke, die nach seiner 
Angabe die riechenden Kohlenwasserstoffe vollständig ab- 
sorbiren. Ein anderes zu diesem Zwecke dienendes Mittel 
ist mir nieht bekannt geworden. Den zu meinen Ver- 
suchen benutzten Wasserstoff stellte ich theils aus kohlen- 
stoffhaltigem Eisen und verdünnter Schwefelsäure, theils 
auch aus einem Gemenge von Zinkgranalien, solchem Eisen 
und Salzsäure dar. 

Zunächst überzeugte ich mich, dass auf diese Art dar- 
gestellte Kohlenwasserstoffe beim Glühen in der That unter 
Abscheidung von Kohle Zersetzung erleiden, indem ich 
‘damit verunreinigten Wasserstoff durch glühende, mit 
Porcellanstücken gefüllte Glasröhren leitete. Die Porce!- 
lanstücke hatte ich zu diesen Versuchen vorher mit rau- 
chender Salpetersäure ausgekocht und längere Zeit stark 
geglüht. Bei Versuchen, die nicht länger als eine Stunde 
dauerten, fand bei sehr langsamem Gange eine ungemein 
starke Kohlenstoffausscheidung statt. Controlversuche er- 
‚gäben, dass Wasserstoff derselben Gasometerfüllung nach 
dem Waschen durch neutrale Kaliumpermanganatlösung 
den Geruch vollkommen verloren hatte, und in demselben 
Zeitraume in einer gleich langen (0,5 M.), mit Porcellan- 
stücken gefüllten, glühenden Röhre keine Spur von Kohle 
ausschied. Bei mässigem Gange genügte eine Waschflasche 
mit 10.Cm. hoher Sehicht Kaliumpermanganatlösung voll- 
ständig, den Geruch der beigemengten Kohlenwasserstoffe 
zum Verschwinden zu bringen; erst bei heftiger Entwick- 
lung trat dieser, auch nachdem das Gas mehrere Flaschen 
mit übermangansaurem Kalium passirt hatte, auf. Bea 
nicht zu raschem Gange scheidet auch Leuchtgas nach 
dem Waschen durch Kaliumpermanganatlösung in einer 
glühenden Röhre keinen Kohlenstoff mehr ab. Den Kol- 
lenstoff der Kohlenwasserstoffe, sowohl des Leuchtgase 
wie des aus Eisen entwickelten Wasserstoffes, oxydirt Ka 
liumpermanganat zu Kohlensäure. Den Nachweis dafür 
lieferte ich auf folgende Art. Wasserstoffgas und Leucht- 
gas leitete ich zuerst durch Natriumhydroxyd und dam 
durch Kalkwasser, das vollständig klar blieb. ‘Als hierau 
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die: absolut kohlensäurefreien Gase: in eine mit schwefel- 
saurer Permanganatlösung gefüllte Flasche und aus dieser 
tte] MS in-eine zweite Flasche mit Kalkwasser traten, erzeugten 
Ter- M& sie sofort starke Fällungen von Calciumcarbonat. Die 
jen- 4 letzte Flasche stand wieder mit einer mit Natriumhydroxyd 
eils 4 gefüllten Flasche in Verbindung, um den Zutritt der Koh- 
isen #4 lensäure aus der atmosphärischen Luft in dieselbe während 

der Versuchsdauer zu verhindern. Uebrigens beobachtete 
dar. I& bereits Berthelot die Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
nter 4 zu Kohlensäure und Wasser und benutzte dieselbe zu an- 
ich 5 deren Zwecken. !) 


mit % 

:cel- Schwefelwasserstoff. 

E In die Wasserstoffentwicklungsapparate brachte ich 

ınde #4 „eben Zink etwas Schwefeleisen zum Zwecke einer sehr e 
nein 4 starken Verunreinigung des Wasserstoffgases durch Schwe- 7 
> er. Mi felwasserstoff. Das Gas roch während der ganzen Ent- 

nach 4 wieklungsdauer stark nach Schwefelwasserstoff und bräunte 

Yang Bleipapier sehr intensiv. Nachdem es langsam durch nur 


Ihen I eine: Waschflasche mit neutraler oder saurer Lösung ge- ; 
gangen war, roch es nicht und reagirte nicht auf Blei- 
ohle Mg papier oder alkalische Bleilösung. Bei rascher Entwicklung 
| gelang es selbst durch Vorlage von mehreren Wasch- 


Er flaschen nicht, den Schwefelwasserstoff völlig zu zersetzen; 
tofe Mg das Gas blieb riechend und bräunte Bleipapier. Beson- £ 
ick. Mg ders ungeeignet zur Zerstörung des Schwefelwasserstoffs, a 
chen gg wenn derselbe in grösseren Massen wirkte, erwies sich 


Bei eine angesäuerte Lösung von Kaliumpermanganat, wäh- 
rend durch Natriumhydroxyd stark alkalische Lösungen 
auch bei raschem Gasstrome den Schwefelwasserstoff. voll- 
Koh ständig zurückhielten. Dieses Resultat erzielte aber vor- 
‚zugsweise das Natriumhydroxyd und nur zum geringen 
Ka Theile das Kaliumpermanganat, wie aus dem oben Mitge- 
hafür theilten. folgt. Bei nur geringem Gehalte an Schwefel- 
ncht- wasserstoff erhält man den Wasserstoff auch durch neu- 


I) Compt. rend. 82, 24. — Centralblatt 1875, S. 68 u, 136, 
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trale Lösungen vollkommen rein. Durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in mit Schwefelsäure versetzte Lösun- 
gen von Kaliumpermanganat bildet sich, so lange der 
Schwefelwasserstoff nicht vorwaltet, schweflige Säure. Um 
dieselbe nachzuweisen, verband ich die Kaliumpermanganat 
haltende Waschflasche mit einer zweiten, in der sich alka- 
lische Zinklösung befand. Bei mässigem Schwefelwasser- 
stoffstrome wurde aller Schwefelwasserstoff zersetzt, wäh- 
rend bei rascherem Gange sich Schwefelzink bildete. Im 
Filtrate des Schwefelzinks erhielt ich mit Salzsäure allein 
keine Schwefelwasserstoffentwicklung, auf Zusatz von Zink- 
granalien trat diese dagegen sehr stark auf, ein Beweis 
für die Anwesenheit von schwefliger Säure. Durch die 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Kaliumper- 
manganat fürbt sich die Lösung nach einiger Zeit grün, 
indem Kaliummanganat entsteht, was durch Prüfung der 
grünen Lösung mit Alkohol einerseits und Essigsäure an- 
derseits constatirt wurde. Durch einen Ueberschuss von 
Schwefelwasserstoff bildet sich Schwefelmangan, zugleich 
scheidet sich durch Einwirkung der schwefligen Säure auf 
den Schwefelwasserstoff Schwefel aus, der sich jedoch 
grössten Theils in dem gebildeten Schwefelkalium auflöst. 
Mangansaures Kalium entsteht immer, wenn man in 
Schwefelkalium übermangansäures Kallunı einträgt. Bei 
einem grossen Ueberschusse von Schwefelkalium bildet 
sich zunächst Schwefelmangan; bei Zusatz von mehr über- 
mangansaurem Kalium, wie erwähnt, grünes Kaliumman- 
ganat. 
Die verschiedenen Phasen der Reaction zwischen 
Schwefelwasserstoff und übermangansaurem Kalium lassen 
sich in folgender Weise interpretiren. 


1) Bildung der Mangansäure: 
2KaMnO, + H,S = Ka Mn 0, + H, Mn, +8. 
2) Entstehung der schwefligen Säure: 
4KaMnO, + 38 = 2Ks,MnQ, + 2MnSO; + SO,. 
3) Schwefelausscheidung (auch bei 1): 
2HsS + S@& = 2H,0 + 85. 


£ 
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In 4) Bildung von Mangansulfür: 

N- =. MnS$S0, + 3H,8S = Mn$ + 3H,0 + 38 

er b. Hs MnO, + 3H,S = MnS + 4H,0 + 28 

m © Kas MnO%, E2 5H3,S = MnS + 4 H,0 +2S +2KaSH. 

at 

“ Wasserstoff mit Arsen-, Antimon-, Phosphor- 

2 wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. 

(m Eine weitere Reihe von Versuchen führte ich mit 

in einem durch alle genannten Gase zugleich stark verunrei- : 
k- nigten Wasserstoff aus. Zur Herstellung desselben dienten > 
eis die gleichen Materialien wie zu den bereits beschriebenen E 
lie Einzelversuchen. Eine einzige Flasche mit. Kaliumper- 


er- mangannt, in der die Höhe der Flüssigkeitssäule 10 Cm. 
in, betrug, genügte vollständig, um bei mässigem Gange alle 
ler Verunreinigungen zu entfernen; eine damit verbundene 
In- Flasche mit Kaliumhydroxyd hielt die aus den Kohlen- 
on wasserstoffen gebildete Kohlensäure zurück. Das so ge- 
ich reinigte Wasserstoffgas wurde in Silberlösung und von da 


ruf durch eine Chlorcaleiumröhre in ein glühendes Glasrohr 
ch geleitet. Weder in der Silberlösung konnten Zersetzungs- 
st. produkte einer der oben erwähnten Verbindungen des 
in Wasserstoffs nachgewiesen, noch im Rohre Spiegel von 
Bei Arsen oder Antimon erhalten werden. Dasselbe Resultat 
let ergaben ganz analog ausgeführte Versuche mit 

er- 

an- 


Wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Kohlenwasser- 
stoffen und Phosphorwasserstoff, 


sen und eine letzte Versuchsreihe mit ganz unreinem Zink 
des Handels, welche zeigten, dass zur Reinigung des Was- 
serstoffs überhaupt, besonders aber behufs Verwendung 
desselben zu analytischen Zwecken, eine Lösung von über- I 
mangansaurem Kalium sich vortreffliich eignet und die N 
gleichzeitige Anwendung verschiedener Reinigungsmittel, 2. 
die man zur Entfernung dieser Verunreinigungen bisher 
gebrauchte, nicht nur entbehrlich macht, sondern auch an 
präciser Wirkung weit übertrifft. Zur Aufnahme des 


Schwefelwasserstoffs dagegen bleibt die Reinigung durch 
Kali- oder Natronlauge nothwendig und es empfiehlt sich, 
um ganz reinen Wasserstoff zu erhalten, diesen zuerst 
durch eine Flasche mit Permanganatlösung und dann durch 
"eine solche mit Natronlauge zu leiten. Nicht zweckent- 
sprechend erscheint es, statt zweier Flaschen eine mit 
Natron versetzte Lösung von Permanganat in einer 
Flasche anzuwenden, da eine solche auf alle Verunreini- 
gungen, mit Ausnahme des Schwefelwasserstoffs, minder 
intensiv wirkt, als eine neutrale oder schwach schwefel- 
saure Lösung. Selbstverständlich bildet das Trocknen des 
Gases durch Schwefelsäure den Schluss der Reinigung. 


Im Anschlusse an diese Versuche sei eine Beobachtung 
erwähnt, die ich zufälliger Weise, und dann wiederho# 
gemacht habe. In den mit Wasserstoff gesättigten und 
absolut dicht verschlossenen Waschflaschen zeigte sich nach 
mehrtägigem Stehen (an einem hellen Orte) die unmittelbar 
nach Beendigung “des Versuchs noch intensiv violett-roth 
gefärbte Lösung von Kaliumpermanganat intensiv grün 
gefärbt; es kınn dieselbe nur durch den Wasserstoff selbst, 
vielleicht unter dem Einflusse des Lichts zu mangansaurem 
Kalium redueirt worden sein. 


Zur Entscheidung der Frage, ob wirklich reiner Was- 
serstoff durch Kaliumpermanganat oxydirt werden kann, 
und ob die Wirkung gleich oder ungleich intensiv bei An- 
wendung neutraler, angesäuerter oder alkalischer Lösung 
sei, brachte ich in drei calibrirte, mit den betreffenden 
Lösungen gefüllte, gleich weite Röhren bestimmte Volume 
des Gäses und beobachtete dieselben täglich. Dabei ergab 
sich eine fortwährende Verminderung der. Volume in den 
drei Röhren bis zum völligen Verschwinden des Wasser- 
stoffs; die Oxydation durch neutrale Lösung schritt un- 
' gleich rascher vor, als die beiden anderen; nachstehende 
Zahlen drücken beispielsweise diese Verschiedenheit wäh- 
rend der drei ersten Beobachtungstage aus: 


amp: Einwirk.v. Salpeters. auf Quecksilbersulfid. 299 


| EEE gi 
Anzahl der pro Stunde oxydirten Cubik- 

centimeter Wasserstoff. 

i ih Tg | I TEE. | TU, Tag 

s Saure Lösung. . . . 0,07 0,16 0,06 

Ei Alkalische Lösung . . 0,10 - 0,08 0,17 

r Neutrale Lösung. . . 0,27 0,30 0,22 

? Nachdem ich mich überzeugt hatte, dass durch Rei- 

’ nigung mit übermangansaurem Kalium ein Wasserstoff E 

8 erhalten werden kann, in dem sich mit den gewöhnlichen 3 
Reagentien keinerlei Verunreinigungen mehr nachweisen vi 

0 lassen, suchte ich die viel bestrittene Frage zu entschei- Ei 

H, den, ob reiner Wasserstoff redueirend auf Silbernitrat- 

d lösung einwirke oder nicht. Zu dem Zwecke wurde ganz 

h reine Silberlösung in ein Kölbehen mit doppelt durch- 

’r bohrtem Korke gebracht und das Einleitungsrohr sowohl, 

h wie das zweite Rohr, aus dem der Wasserstoff austrat, mit 

n sorgfältig gereinigten Baumwollkorken verschlossen, um 

t, eine etwaige Verunreinigung der Silberlösung durch Staub 

m zu verhüten. Die Versuche wurden unter Vermeidung des 
Tageslichts im Dunkeln angestellt. Es fand sich, dass 

4 Wasserstoff das Sılbernitrat redueirt. Waren die Silber- 

i lösungen verdünnt, so schied sich das Silber als sehr feines 

E Pulver ab, in concentrirten Lösungen dagegen bildete sich 

A ein schöner Silberspiegel. 

on 

ne 

ab 

en 11, 

" Ueber die Einwirkung von ‚Salpetersäure auf Queck- 

< silbersulfid; 

e von 


Friedrich Gramp. 


Bis vor nieht sehr langer Zeit glaubte man allgemein, 
Salpetersäure sei ohne jede Einwirkung auf die beiden 
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Varietäten des Quecksilbersulfids. Wir verdanken Bar- 
fo&d?) die Beobachtung, dass schwarzes Quecksilbersulfid 
durch 24 Stunden lang fortgesetztes Kochen mit Salpeter- 
säure von 1,52 spec. Gew. in ein weisses Sulfidnitrat von 
der Formel Hg (NO,),.2HgS verwandelt wird, und Heu- 
mann?) erhielt neuerdings dieselbe Verbindung durch 
Erhitzen von quecksilberhaltigem Zinnober mit verdünnter 
Salpetersäure, er erklärt ihre Entstehung durch Einwir- 
kung zuerst gebildeten Nitrates auf das Sulfid. 

In. einer Notiz über die Analyse des Zinnobers (dies 
Journ. [2] 11, 78) zeigte ich, dass Salpetersäure von 1,4 
spec. Gew. in geschlossenen Röhren bei 120° den Zinnober 
vollständig und sehr rasch zu Mercurisulfat oxydire, und 
erwähnte, dass Salpetersäure vom spec. Gew. 1,2 bei 120° 
diese Oxydation nur unvollständig bewirke. Ich beobach- 
tete. damals die Entstehung einer weissen krystallinischen 
Verbindung, die: mit der von Barfoöd und Heumann 
erhaltenen Verbindung grosse Aehnlichkeit besitzt. In- 
zwischen habe ich dieselbe wiederholt dargestellt und 
durch meine Untersuchungen als von jener verschieden 
gefunden, wie aus nachstehenden Mittheilungen hervorgeht. 

Erhitzt man 1 Grm. Zinnober in einer etwa 30 Ce. 
fassenden, schwer schmelzbaren Glasröhre mit 10 Ce. Sal- 
petersäure von 1,2 spec. Gew. während 3 Stunden auf 120°, 
so findet man an Stelle des Zinnobers einen weissen pul- 
verigen Körper, welcher unter dem Mikroskope aus.gleich- 
artigen, gut ausgebildeten, rhombischen Prismen bestehend 
erscheint. Die vor dem Aufblasen des Rohres durch nie- 
 drige Oxydationsstufen ‚des Stickstoffs schwach blau ge- 

färbte Flüssigkeit enthält neben unzersetzter Salpetersäure 
Quecksilber als Oxydsalz und Schwefelsäure, Bei dieser 
-Darstellungsart der weissen Verbindung explodiren trotz 
aller Vorsicht die meisten Röhren, und es gelingt deshalb 
nicht gut, genügendes Material zur Untersuchung zu be- 
. schaffen. Man erhält dieses dagegen . sehr leicht durch 


!) Gmelin-Kraut, 3, 760. 
>) Ber. Berl, chem. Ges. 1874, 8. 1488, 
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Anwendung von schwarzem Quecksilbersulfid und kann 
auf denselben Cubikraum der Röhren davon die doppelte 
Menge und entsprechend Salpetersäure nehmen, ohne eine 
Explosion befürchten zu müssen. 

Die Substanz erwies sich in Wasser und Salpetersäure 
von 1,2sp.G.vollkommen unlöslich. Im lufttrocknen Zustande 
erhitzt, färbt sie sich zunächst gelb, schmilzt und giebt dann 
einen starken Wasserbeschlag. Bei weiterem Erhitzen 
treten rothbraune (salpetrige) Dämpfe auf und schliesslich 
verflüchtigt sie sich vollständig unter Bildung eines aus 
Quecksilberkügelehen und schwefelsaurem Quecksilber- 
oxydul bestehenden Sublimates. Bei vorsichtiger Be- 
handlung mit Kaliumhydroxydlösung färbt sich die Ver- 
bindung: zuerst gelb, dann gelbbraun, und zuletzt schwarz, 
in die kalische Lösung gehen beträchtliche Mengen Sal- 
petersäure, aber keine salpetrige Säure und keine Schwe= 
felsäure über. Dem schwarzen Rückstand entzieht heisse 
Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. Quecksilber, und es bleibt 
reines schwarzes Schwefelquecksilber zurück. Aus diesem 
Verhalten konnte geschlossen werden, dass Quecksilber- 
sulfid, Quecksilbernitrat und Krystallwasser Bestandtheile 
der Verbindung bilden.. Die quantitative Analyse zeigte, 
dass darin auch Quecksilberoxyd enthalten sei. Diese er- 
gab für die Präparate verschiedener Darstellungen aus 
rothem und schwarzem Quecksilbersulfid dieselben Procent- 
zahlen. | 

Das Quecksilber wurde nach völliger Oxydation der 
Verbindung durch Erhitzen mit Salpetersäure von 1,4 spec, 
Gew. im zugeschmolzenen Rohre auf 120° und Verjagen 
der Salpetersäure auf dem Dampfbade entweder mit Schwe- 
felwasserstoffwasser als Schwefelquecksilber gefällt und 
gewogen oder durch phosphorige Säure und Salzsäure in 
Quecksilberehlorür übergeführt und in dieser Form be- 
stimmt. 

Die Oxydation zum Zwecke der Schwefelbestimmungen 
geschah in gleicher Weise wie zu den Quecksilberbestim- 
mungen und der Analyse des Zinnobers. 

Zur Bestimmung der Salpetersäure bediente ich mich 
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des von mir beschriebenen Verfahrens (dies Journ. [2] 11, 
-78), indem: ich zunächst die Verbindung durch Erhitzen 
mit Kaliumhydroxydlösung zersetzte, in der erhaltenen 
quecksilberfreien Lösung die Salpetersäure. durch Natrium- 
amalgam in Ammoniak überführte und dessen Menge 
durch Titrirung mit Schwefelsäure ermittelte. 

Versuche im Thermostaten ergaben, dass der Wasser- 
verlust bei 150° zwar constant, aber nicht vollständig ist, 
und bei weiterem Erhitzen Zersetzung eintritt. Es musst. 
deshalb die Wasserbestimmung durch Erhitzen der mit 
Kupferoxyd gemengten Substanz in einem, wie zur Ele- 
mentaranalyse hergerichteten Glasrohre mit vorgelegtem 
Kupferdrahtnetz und Auffangen des Wassers in einer 
Chlorealeiumröhre ausgeführt werden. 

Die Präparate zur Analyse entstammten 3 verschie- 
denen Darstellungen und sind in den nachfolgenden An- 
gaben mit I, II und III unterschieden. 

Das erste Präparat war aus rothem Quecksilbersulfid 
erhalten und bestand aus dem gemengten Inhalte von 
5 Röhren. Das zweite und dritte Präparat‘ war aus 
schwarzem Quecksilbersulfid dargestellt und durch Ver- 
mischen des Inhalts von 10 und von 3 Röhren gewonnen. 


Quecksilberbestimmungen: 


Grm. Substanz. Grm. HgS Proc. Hg 
1. 1. 0,4418 0,3717 12,61 
II. 2. 0,3173 0,2764 12,54 
IT. 3. 0,3712 0,3184 12,18 
Grm. Hg; Cl, 
IIL:4. 0,3272 0,2806 12,69 


Schwefelbestimmungen: 


Grm. Substanz. Grm. BaSO, Proc. S 
T. 1. ' 0,3872 0,9211 71,84 
1I. 2. 0,3772 0,2149 7,82 
III. 3, 0,2426 0,1388 7,85 


Salpetersäurebestimmungen: 


Grm. Substanz, _ Grm. NH; Proc. NO, 
II. 1. 0,4408 0,01294 9,88 
IT. 2, 0,5634 0,01476 9,45 
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11, Wasserbestimmungen: 
‚en Grm. Substanz. Verlust bei 1500 Proc. H,O 
jen I. ı. 09100 . 0,0492 5,49 7 
m- IIL 2. 1,0855 0,0578 5,27 ER 
Grm. H,O A 
18° durch Vorbreinsn 
IIE. 3. 0,7146 0,0658 9,21 
er- ® 
” Diese Zahlen entsprechen der Bruttoformel 
3 
ste Hg, . Ss . 10) . (NO;)s . 12 H,O 
it oder 
2le- HgO .6 HgS > Hg (NO,;), ‚12 H,0, 
‚em wie folgende Zusammenstellung ergiebt. 
ner Berechnet für Gefunden. 
Hg-S,-0.4N0,.12H,0 - e > 
n; ET 2. 8. 4. ImMittel. 
Ei 10 WB 3 TB 72 72T 72,69 72,65 
An- BE 5, iı ım ea a 7,81 
0 16 0,65 _ — — — _ 
Ifid 4NO5 248 10,08 9,88 9,45 = we 9,711 
“on 12H,0 216 8,74 9,21 _ _ _ 9,21 
aus 2474 100,00 99,41 a 
. H,O bei 1500 , 2 
fer entsprechend a 
en. 7H,0 126- 5,0 549 5,97 u Z 5,38 


Das von mir erhaltene Oxysulfidnitrat unterscheidet 
sich demnach sehr wesentlich von dem Sulfidnitrat Bar- 
fo&d’s. Seine Entstehung lässt sich durch folgende For- 
melgleichung erklären: i > 

12HgS + 20 HNO; = HgO.6HgS.2Hg(NO,); + 3Hg8O, 

+ 3H3S0, + 16 NO + 7H,0. 

Die Entscheidung der Frage, ob nicht ein oder meh- 
rere Quecksilberatome der Verbindung in der Oxydulform 
darin enthalten seien, verlangte noch weitere Versuche. 
Es erschien mir dies anfangs unzweifelhaft, weil der durch 
Zersetzung mit: Kaliumhydroxyd erhaltene Rückstand sich 
in verdünnter Salpetersäure nicht ohne Stickoxydentwick- 
lung auflöste. Da alle Quecksilberoxydverbindungen sich 
in Berührung mit Alkalihalogenüren zu Quecksilberhalo- 
genüren umsetzen, erhitzte ich abgewogene Mengen meiner 
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Substanz mit coneentrirter Chlornatriumlösung im zuge- 
schmolzenen Rohre kurze Zeit auf 100°. Es trat dadurch 
eine totale Umsetzung in schwarzes Quecksilbersulfid und 
gelöstes Quecksilberchlorid ein. Dem Quecksilbersulfid 
entzog verdünnte Salpetersäure kein Quecksilber, während, 
wenn die Verbindung Quecksilber in Oxydulform enthielte, 
unlösliches Quecksilberchlorür diesem hätte beigemengt 
sein und von der Salpetersäure aufgenommen werden 
müssen. Das Verhalten der Chlornatriumlösung zu Am- 
moniak bewies, dass diese Quecksilber nur in Oxydform 
enthielt. Dieselbe reagirte schwach alkalisch und es lüsst 
sich die Zersetzung der neuen Verbindung durch Chlor- 
natrium mittelst folgender Formelgleichung versinnlichen: 


Hg0.6Hg$.2Hg (NO5); + 6 NaCl + H,0 = 6HgS + 3HgOl, 
+ 4NaNO, + 2NaOH. ' 

Quecksilberoxyd blieb trotz des frei werdenden Na- 
triamhydroxyds nicht ungelöst, da die Gegenwart von viel 
überschüssigem Chlornatrium die Zersetzung des Queck- 
silberchlorids durch Natriumhydroxyd verhindert, 

Die quantitativen Versuche ergaben nachstehende 
Zahlenwerthe: 

1. Von 0,3558 Grin. Substanz erhielt ich bei der Behandlung mit 
NaCl direet als unlöslichen Rückstand 0,2008 Grm. entsprechend 56,43 
Proc. HgS, aus dem Filtrate desselben wurden durch Schwefelwasser- 
stoff 0,0996 Grm, HgS gefällt, entsprechend 24,02 Proc. Hg. 

2. 0,4380 Grm. Substanz gaben direct 0,2450 Grm. oder 55,94 
Proc. HgS, aus dem Filtrate wurden weitere 0,1221 Grm. HgS, ent- 
sprechend 24,11° Proc. Hg, erhalten. 

Diese Zahlen stehen in gutem Einklange mit der oben 


gegebenen Zersetzungsgleichung: 
. Gefunden. wurden 


Diese verlangt Bu u» 
HgS als solches 56,24 56,43 55,94 
Hg in Lösung 24,28 24,02 24,11 


Das Auftreten von Stickoxyd bei der Behandlung des 
unlöslichen Zersetzungsproduktes mit Kaliumhydroxyd 
lässt sich durch die Annahme erklären, dass das Queck- 
silberoxydatom mit Quecksilbersulfid zu einem durch Sal- 
petersäure zersetzbaren Oxysulfid verbunden sei. 
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III. 
Ueber Beimengungen des Molybdänglanzes; 


von 


Hans Thürach. 


Allgemein bekannt ist das Vorkommen von Molybdän- 
ocker als durch Oxydation entstandener Ueberzug des Mo- 
lybdänglanzes. Eine im hiesigen Laboratorium von Herrn 
A. Hahn ausgeführte Untersuchung des Molybdänglanzes 
führte zur Annahme, dass Molybdänsäure oder Molybdate 
nie fehlende Beimengungen des Molybdänglanzes sein 
müssen. Da Herr Hahn die Untersuchung nicht vollenden 
konnte, "dieses Vorkommen aber für die genetischen Be- 
ziehungen der Molybdänmineralien unter einander von In- 
teresse zu sein schien und in den Lehrbüchern der analy- 

| tischen Chemie und Mineralogie desselben keine Erwäh- 
- nung geschieht, so habe ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Kaemmerer eine Reihe von Molybdänglanzproben ver- 


e schiedener Abstammung einer eingehenderen Prüfung in 
dieser Beziehung unterworfen. 

t Da die Molybdänsäure in etwa 500 Theilen kalten 

, und 960 Theilen kochenden Wassers löslich ist (diese An- 


gaben beziehen sich wohl auf das Anhydrid), so liess sich 
4 die‘ Frage nach dem Gehalte des Molybdänglanzes an 


t- freier Säure leicht durch Digeriren desselben mit kaltem 
Wasser lösen. Zunächst wurde eine Probe von etwa 10 
nn Grm. des fein zerriebenen Minerals mit kaltem Wasser 


angerührt, öfters umgeschüttelt und nach 24 Stunden die 
grün gefärbte Lösung abfiltrirt. Beim Einengen derselben 
entstand eine geringe weisse pulverige Ansscheidung, 
welche sich bei der ;Analyse als schwefelsaures Calcium 


* mit Spuren von durch die Flamme leicht erkenntlichem 
vd schwefelsaurem Strontium erwies. Beim vollständigen 
L. Eintroeknen eines Theiles dieser Lösung auf dem Dampf- 


ıl- bade blieb ein-durch Molybdänpentoxyd, Mo,0;, blau ge- 
färbter Rückstand, den man stets bei allmählicher Ver- 


dunstung von Lösungen freier Molybdänsäure auf dem 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 14. 20 


- 
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Dampf- oder Wasserbade erhält!). In einem ‘anderen 


Theile dieser Lösung wies ich die Molybdänsäure durch gi 
> Zusatz von Schwefelsäure und Verdampfen bis zur be- v 
un. ginnenden Verflüchtigung derselben durch die nach dem ei 
Erkalten entstehende intensiv blaue Färbung nach. Doch n 
liessen diese Versuche immerhin noch Zweifeln Raum, oh si 
die Molybdänsäure im. freien Zustande oder als Salz in d 
Lösung gegangen war. Weitere Beweise für die erste 1 
Annahme fand ich in der Eigenschaft der Lösung, blaues w 
Lackmuspapier zu röthen, welche der wässrigen Lösung V 
der Molybdänsäure zukommt, in der Bräunung von Cur- ei 
eumapapier durch dieselbe (nach dem Trocknen desselben M 
“besonders deutlich hervortretend), endlich in der Fällune d 
von braunem Molybdänsulfid, die Schwefelwasserstoff in g 
der Lösung verursachte, während nach dem Abfiltriren des ar 
Molybdänsulfids darin durch Salzsäure kein ähnlicher Nie- li 
derschlag mehr ents‘and, der von einem gelösten Molyb- k: 
date hätte herrühren können. Li 
In dem kalten wässrigen Auszuge liessen sich ausser- ni 
; dem, Caleium, Strontium nur durch die Flamme, Magne- V. 
sium, Eisenoxydul und Schwefelsäure nachweisen. Sc 
Der von der Digestion mit kaltem Wasser gebliebene st 
Rückstand wurde nun mit Wasser wiederholt ausgekocht. W 

Der heisse Auszug röthete Lackmus nicht und brachte 
auf Curcumapapier keine Bräunung hervor, Schwefelwasser- en 
‚stoff erzeugte darin keine Fällung, färbte denselben aber C; 
gelbroth und erst nach Zusatz von. Salzsäure fiel braunes Se 
- ,, . Molybdänsulfid aus. Die Lösung enthielt ausserdem noch he 
Spuren: von Caleium, Eisen und Schwefelsäure. Da das rig 
Caleiummolybdat schwerer löslich ‘ist als das Eisensalz, zü 
sich aber doch in Wasser merklich löst?),;, so kann man de 
mit: Sicherheit annehmen, die Molybdänsäure sei an Cal- rl 


cium. gebunden in der Lösung enthalten gewesen. 
Bei darauf folgender Behandlung des mit Wasser sä 


4 ve 
1) Eine bezügliche Beobachtung findet sich in G. Bischof, Geo Di 
logie I. Auflage II. 8. 1980. Iyk 


2) Bischof, Geologie III. 8. 775. 
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ausgezogenen Rückstandes mit verdünnter, kalter Salz- 
säure ging wieder eine kleine Menge Molybdänsäure neben 
viel Eisen (als Oxydul und Oxyd), dann Aluminium, Cal- 
eium,.Strontium, das auch durch schwefelsaures Calcium 
nachgewiesen werden konnte, Magnesiam und Schwefel- 
säure in Lösung. Als ich den gebliebenen Rückstand wie- 
derholt ‘mit eoncentrirter Salzsäure (1 Volum Säure zu 
1: Volum Wasser) längere Zeit auf dem Dampfbade er- 
| wärmte, bis nichts mehr in Lösung ging, erhielt ich durch 
Verdampfen der gelbgrünen salzsauren Lösung zur Trockne 

einen gelbbraunen Rückstand, der mit Schwefelsäure: die 
Molybdänreaction nicht gab. In der salzsauren Lösung 
r des Abdampfrückstandes erzeugte Schwefelwasserstoff einen 
1 geringen‘ braunrothen Niederschlag, der sich in Schwefel- 
g ammonium .zum grossen Theile löste und nach der üb- 
- liehen. Weise abgeschieden und wieder gelöst mit Rhodan- 


)- kalium. keine Molybdänreaction gab. Die Prüfungen der 

Lösung auf Zinn mittelst Quecksilberchlorid und Wismuth- 
>- nitrat blieben auch bei dreimaliger Wiederholung des 
p- Versuches mit grösseren Mengen zweifelhaft. Der in 


Schwefelammonium unlösliche Theil des Schwefelwasser- 
1e stoffniederschlages enthielt kleine Mengen von Kupfer und 
t, Wismuth. 


te Im . Filtrate des Schwefelwasserstoffniederschlages 
r- endlich. fand ich noch Eisen als Eisenoxyd, Aluminium, 
er Calcium, Strontium, geringe Mengen Magnesium und 
es Schwefelsäure. Das günzliche Fehlen des Molybdäns im 
ch, heissen Salzsäureauszug beweist, dass das in den wäss- 
las rigen und mit verdünnter Salzsäure hergestellten Aus- 


la, zügen..gefundene Molybdän nicht von einer Zersetzung 4 
an des. Molybdänglanzes durch Wasser oder Salzsäure. her- Er: 
al- rühren konnte. Br > 
Den Rückstand von der letzten Behandlung mit Salz- 

ser säure. oxydirte ich mit Salpetersäure von 1,4 spec. Gew,, 
verdampfte zur . Troekne und. laugte mit Wasser aus. 

160 Dieses nahm -nichts mehr als ‚geringe Mengen von Mo- 
Iybdänsäure auf; durch die Salzsäure waren dem Molybdän- 


glanze.; alle .löslichen Beimergungen entzogen worden. 
20% 


PR: 
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Beim Auflösen der rückständigen Molybdänsäure in Am- sö 
moniak 'blieb ein geringer weisser Rückstand, welcher aus di 
frisch gefällter Kieselsäure und Quarzsand bestand. gi 
Ausser dieser ersten Molybdänglanzprobe untersuchte R 
ich noch 4 weitere von verschiedenen Bezugsquellen stam- A 
mende Stücke. In den wässrigen Auszügen dreier der- M 
selben fand ich in der angegebenen Weise freie, in einem di 
mit sehr viel Eisenocker überkleideten Stücke nur gebun- sc 
dene Molybdänsäure. Alle Proben enthielten Schwefelsäure er 
als schwefelsaures Caleiam, Strontium konnte ich nur noch | 
in einer Probe in Spuren nachweisen. 
Als bemerkenswerthes Resultat dieser Untersuchung 
dürfte zu bezeichnen sein das stete Vorkommen von Mo- 
= Iybdänsäure oder molybdänsaurem. Calcium im Molybdän- 
glanz, wodurch die Erklärung der Entstehung der natür- 
lich vorkommenden Molybdate aus dem Molybdänglanz 
eine weitere Stütze erhält.. Die Entstehung der freien 
Molybdänsäure neben schwefelsaurem Calcium, Strontium 
und Magnesium erklärt sich einfach aus der Oxydation 
des Molybdänglanzes zu Molybdänsäure und Schwefelsäure, 
welch’ letztere mit den beigemengten Carbonaten des Do- W 
lomits (der häufig Strontium bis zu 4 Procent enthält) sich au 
zu Sulfaten umsetzte, von denen das leichter lösliche da 
Magnesiumsulfat fast vollständig ausgewaschen wurde, de 
während die schwer löslichen Sulfate von Caleium und R 
Strontium in grösserer Menge zurückblieben. im 
Die vorliegenden: Untersuchungen zeigen ferner, dass P: 
sich durch Behandeln mit Salzsäure dem Molybdänglanze be 
alle fremden Bestandtheile mit Ausnahme der Kieselsäure zw 
entziehen lassen, was bei der Analyse, wie bei der Ver- su 
arbeitung dieses Minerals vortheilhaft benutzt werden H 
kann. Zur Aufschliessung des.Molybdänglanzes im rohen au 
und gereinigten Zustande bedient man sich sehr vortheil- A 


haft der Salpetersäure von 1,3—1,4 spec. Gew., welche lie 
beim Erwärmen das Molybdän rasch in Molybdänsäure 
überführt. Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. wirkt in der M 
Kälte kaum merklich, beim Erwärmen überaus heftig auf be 
den re ein. Brom, in Wasser oder‘ in Salz- 


he 
re 
er 
uf 
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säure gelöst, wirkt gar nicht auf das Molybdänsulfid, nur 
die oben aufgezählten Beimengungen werden davon auf- 
genommen. Die Aufschliessung des Molybdänglanzes durch 
Rösten ist sehr zeitraubend; man kann dieselbe aber durch 
Aufstreuen von salpetersaurem Ammonium auf die erhitzte 
Masse ungemein beschleunigen. Der Rückstand pflegt 
dann schwefelfrei zu sein, da aller Schwefel theils als 
schweflige Säure, theils- als schwefelsaures Ammonium 
entweicht. | 


IV. 


Ueber die Reindarstellung von Wismuth und 
Wismuthverbindungen; 


von 


Hans Thürach. 


Die Darstellung des metallischen Wismuths und der 
Wismuthverbindungen im Zustande völliger Reinheit bietet 
aussergewöhnliche Schwierigkeiten, da hauptsächlich zwei 
das Wismuth stets begleitende Metalle, Eisen und Silber, 
demselben hartnäckig anhaften. Die grosse Zahl der zur 
Reinigung des Wismuths gegebenen Vorschriften und der 
im Vergleich zu unreinem Wismuth ausserordentlich hohe 
Preis des gereinigten (aber meist noch unreinen!) Metalles 
bekunden genügend das Bedürfniss einer einfachen und 
zweckentsprechenden Reinigungsmethode, Auf Veranlas- 
sung und unter Leitung meines hochverehrten Lehrers, 
Herrn Prof. Kaemmerer, führte ich eine Reihe Versuche 
aus, um dem fühlbaren Mangel einer besonders für das 
Arbeiten in Laboratorien in kleinerem Maasstabe taug- 
lichen Methode zu begegnen. 

Die meisten bisher zu diesem Zwecke empfohlenen 
Methoden beruhen darauf, dass sich die dem Wismuth 
beigemengten fremden Metalle beim Schmelzen in al- 
kalischen Medien leichter und eher mit Sauerstoff und 
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Schwefel: verbinden; als’ das Wismuth. selbst: Die älteste 
Angabe darüber rührt wohl von Quesneville her (Journ. de 


d. Pharm. 16, 554; Berz. Jahresber. 11, 133), der em- H: 
pfahl, das; rohe Wismuth so lange mit Salpeter zu schmel- ms 


zen, als eine genommene Probe sich noch roth, violett da 
oder indigblau färbt. Sobald die Probe grün oder gold- de 
gelb von der Farbe des reinen Wismuthoxyds erscheint un 
und diese Färbung auch nach dem Erkalten beibehält, sei ne 


das Wismuth rein. In der That sind die Anlauffarben un 
- höchst charakteristisch für den Grad der Reinheit des du 


metallischen Wismuths, und es lässt sich meinen Ver- die 
suchen zufolge nach dem Quesneville’schen Verfahren 0X 
leicht reines Wismuth gewinnen, jedoch nicht ohne be- da 


trächtlichen Verlust an Wismuth, das gleichfalls ‚oxydirt Li 
wird und in die Schlacke eingeht. Bei Verarbeitung 0: 


grosser Mengen kann dieser Verlust möglicherweise be- di 
deutend herabgedrückt werden, beim Arbeiten mit nur im 
wenigen Pfunden macht die Grösse desselben die Methode all 
unbrauchbar oder vielmehr ausserordentlich kostspielig. ur 
An demselben Gebrechen leiden die Methoden von @ in 
Muspratt (in dessen Handbuch von Stohmann .und wi 
Kerl), welcher Schmelzen des Metalles mit !/,, seines Ge- tr 
wichts Kalisalpeter und Boraxglas im Graphittiegel oder kı 
auch Schmelzen mit Kalisalpeter und Kochsalz empfiehlt. ei 
Das von Werther (dies Journ. 55, 227) empfohlene Ver- lie 
fahren, Zusammenschmelzen des Wismuths mit !/, Ge- li 
wiehtstheil kohlensauren Natriums und !/,, Gewichtstheil u 
Schwefel setzt eine stets gleiche Verunreinigung des Me- ne 
talles voraus; ausserdem müsste entweder ein Theil der 0 


beigemengten Metalle unangegriffen bleiben oder Wismuth h: 
mit in die Schlacke gehen. — Nach R. Schneider (Pogg. “ 
Ann. 96, 494) bestehen die aus erstarrendem unreinem k. 
Wismuth hervorbrechenden Kugeln aus fast reinem Wis- al 
muth, und empfiehlt er dieselben zur Gewinnung reinen . 
Wismuths aus käuflichem unreinen. Es mag dies mitunter, 

besonders wenn etwas grössere Mengen zu Gebote stehen, d 
sehr vortheilhaft sein, man vermag aber auf diesem Wege 
nicht sämmtliches Wismuth in den Zustand: vollkommener 


er Bad. y dr 
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Reinheit überzuführen. — Von den mir bekannt gewor- 
denen Methoden sei noch die von Herapath (Muspratt’s 
Handbuch von Stohmann und Kerl) erwähnt, wonach 
man vollkommen reines Wismuth erhalten soll, wenn man 
’ das unreine Metall in Salpetersäure löst, mit Wasser fällt, 

den Niederschlag mit Natronlauge auskocht, um Arsen 
h und Thallium zu entfernen, das ausgewaschene Oxyd 
i neuerdings in Salpetersäure löst, wieder mit Wasser fällt 
1 und nun den Niederschlag mit Kohle im Kohlentiegel re- 
S dueirt. -Nach meinen Versuchen ist es unmöglich, auf 
: diese Art eisenfreies Wismuth zu gewinnen, das Eisen- 
\ oxyd fällt stets mit dem Wismuth nieder und zwar auch 
- dann, wenn man statt der Salpetersäure Königswasser zur 
t Lösung benutzt und das Wismuth, statt als Nitrat, als 
r Oxychlorid fällt, und auch bei oftmaliger Wiederholung 
: dieser Operationen. Von den erwähnten, zum Arbeiten 
im Laboratorium geeigneten Methoden!) erfüllt somit keine 


r 

R alle. Ansprüche vollkommen. Ich versuchte zunächst, das 

ursprüngliche Verfahren von Quesneville zu verfeinern, 

’ indem ich das unreine, eisenhaltige Wismuth mit nur sehr | 
1 wenig Salpeter, dem grössere Mengen kohlensauren Na- in 


w triums beigemengt waren, zusammenschmolz. Nach sehr 
r kurzer Zeit fand ich in der That auch das Wismuth 
eisenfrei, aber stets waren trotz aller Vorsicht beträcht- 
& liche Mengen Wismuths in die Schlacke gegangen. Es 
# liess sich die Oxydation in offenen und bedeckten Tiegeln 
1 niemals auf das Eisen allein beschränken, und schien be- 
ü sonders die alkalische Beschaffenheit der Schmelze die 
r Oxydation des Wismuths zu bedingen. Als ich das eisen- 
h haltige Wismuth mit chlorsaurem Kalium zusammen- 
; schmolz, fand ich nach halbstündiger Einwirkung fast 
a keine Spur Eisen und gar kein Wismuth oxydirt, sobald 
N aber dem chlorsauren Kalium nur sehr geringe Mengen 


l) Von den in Joachimsthal gebräuchlichen Darstellungsweisen 
1, des Wismuths (Wagner, Jahresbericht 1868, S. 909, und R. Vogel, 
Ding]. pol. Journ. 167, 187) und anderen in der Grossindustrie ein- 
gebürgerten Methoden sehe ich hier selbstverständlich ab. 


— 
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Natriumcarbonats zugesetzt wurden, erfolgte die ‚Oxy- 
dation des Eisens vollständig, während gleichzeitig nur 
Spuren von: Wismuthoxyd entstanden, weil sich die Alka- Wi 
linität ‚der Schmelze durch die Zersetzung des Kalium- W tati 


chlorates nicht wie. bei der des Nitrates steigern konnte. Ich 
Ich habe bei oft wiederholten Versuchen das Schmelzen kal 
des unreinen Wismuths während einer: Viertelstunde unter 8 wi 
einer Decke von chlorsaurem Kalium, dem sehr wenig des 
Natriumcarbonat (etwa 2—5 Proe., je nach dem Grade Säu 
der Reinheit des Wismuths) zugesetzt ist, als die weitaus 0x) 
beste Methode bewährt gefunden, um reines, absolut eisen- sch 
freies Wismuth ohne Verlust aus  unreinem Metalle zu mu 
gewinnen, und kann ich dieselbe als sehr zweckentspre- Fei 
chend empfehlen. lun 
Weit schwieriger erschien es, die Trennung des Wis- gla 
muths vom Eisen auf nassem Wege zu bewirken. Wie Re: 
schon Heinrich Rose (Pogg. Ann. 110, 411) angegeben Sal 
und auch oben bereits theilweise erwähnt wurde, enthalten ert 
alle aus eisenhaltigen salzsauren, : bromwasserstoff- oder bei 
salpetersauren Lösungen durch Verdünnen mit Wasser Na 
gefällten basischen Wismuthverbindungen schon unmittel- stä 
bar nach ihrer Fällung Eisen und um so mehr davon, je in 
länger dieselben in der Fällungsflüssigkeit suspendirt blei- die 
ben. Nach meinen Erfahrungen scheint, wenn man durch we 
wiederholte derartige Fällungen den Eisengehalt bis zu Wi 
einem sehr unbedeutenden, aber dennoch merklichen ma 
herunterdrückte, überhaupt gar keine Trennung mehr nu 
durch wiederholtes Lösen und Fällen bewirkt, zu werden. Sä 
Auffallender Weise liessen sich kleine Mengen Eisen von mı 
S Wismuth auch nicht durch -Schwefelwasserstoff trennen; ha 
Bi-: mochte die Lösung stark oder schwach sauer, heiss oder Ar 
B kalt, salzsauer, schwefelsauer oder salpetersauer sein, nie- 0: 
mals konnte ich durch Schwefelwasserstoff eisenfreies Wis- eig 
muthsulfid erhalten. Selbstverständlich benutzte ich nur be 
durch Bimstein- und Baumwollthürme von mitgerissenem ch 
Schwefeleisen und Eisenchlorid sorgfältig gereinigtes Tr 
Schwefelwasserstoffgas oder reines Schwefelwasserstoff- di 


wasser zu meinen Versuchen. — Bekanntlich wird das 
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Wismuthoxyd durch Schmelzen mit der fünffachen Menge 
Cyankalium sehr leicht und vollständig zu metallischem 
Wismuth reducirt, und diese Reduction sogar bei quanti- 
tativen Analysen häufig als Controlversuch ausgeführt. 
Ich fand, dass sich auch dureh die Reduetion mit Cyan- 
kalium. aus -eisenhaltigem Wismuthoxyd kein eisenfreies 
Wismuth. erhalten lässt. — Ein Versuch ‘dureh Erhitzen 
des eisenhaltigen Wismuthoxyds, das Eisen in das in 
Säuren unlösliche Oxyd zu verwandeln, und das Wismuth- 
oxyd davon durch eine verdünnte Säure zu trennen, 
scheiterte gleichfalls, weil sich alles Eisen mit dem Wis- 
muthe wieder auflöstee — Da Kaliumbiehromat saure 
Ferrinitratlösungen nicht fällt, dagegen vollständige Fäl- 
lungen in salpetersauren Wismuthnitratlösungen bewirkt, 
glaubte ich. die Trennung beider Metalle durch dieses 
Reagens vortheilhaft bewirken zu können. Die beiden 
Salze, das gelbe, Bi,Cr,O,,, und das rotbe, Bis Cr, O4s;; 
erhält man auch sogleich. vollkommen eisenfrei, allein da 
beide sich mit Ammonisk, Natriumhydroxyd, kohlensaurem 
Natrium und kohlensaurem Ammonium nur sehr unvoll- 
ständig zersetzen, das Wismuth sich somit durchaus nicht 
in eleganter Weise wieder aßscheiden lässt, konnte von 
dieser Trennung kein erspriesslicher Gebrauch gemacht 
werden. — Bessere Resultate versprach die Fällung des 
Wismuths durch Zink als Metallschwamm. Verwendet 
man salzsaure Lö-ungen dazu, so scheidet sich anfangs 
nur reines metallisches Wismuth ab, sobald aber die freie 
Säure durch das Zink stärker abgestumpft ist, fällt Wis- 
muthoxychlorid mit nieder, und falls die Lösung eisen- 
haltig war, enthält dieses auch Eisen. Durch wiederholtes 
Auskochen mit Salzsäure lässt sich zwar das eisenhaltige 
Oxychlorid aus dem Wismuthschwamm' entfernen, doch 
eignet sich auch diese Reaction nicht zu einer praktika- 
bein Trennungsmethode. — Eine für die Darstellung man- 
cher Wismuthverbindungen wohl vortheilhaft verwerthbare 
Trennungsweise des Wismuths vom.Eisen kann man auf 
die leichte Darstellung gut krystallisirender Doppelsalze 
des Wismuthchlorids und der Chloralkalien gründen. Das 
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Kaliumwismuthchlorid, Ka, Bi Cl;, eignet sich vorzugsweise 
zu diesem Zwecke; es enthält, aus eisenhaltigem Wismuth- W ger 


oxyd, resp. Wismuthchlorid, einfach durch Zusammenlösen | yalı 
der beiden Salze in den von der Formel geforderten Men- | wer 
gen unter Zusatz von Salzsäure dargestellt, nur Spuren | dur 
5 von Eisen und kann auch davon durch einmaliges Um- forı 
krystallisiren aus salzsaurer Lösung befreit werden. — das 


Als das in seiner Anwendung einfachste und sicherste | seh 
Trennungsmittel von Eisen und Wismuth erwies sich mir | Pro 
schliesslich Oxalsäure, die in verschiedener Weise zu 8 Ox: 
diesem Zwecke benutzt werden kann. Setzt man zu einer | den 
schwach sauren Wismuthnitratlösung eine gesättigte Lö- | den 
sung von Oxalsäure, so entsteht sogleich ein weisser kry- 
stallinischer Niederschlag von Wismuthoxalat, Bis (C, O,),. Weise 
15H,0. Man erhält auch aus eisenhaltigen Lösun- qua 
gen sogleich ein eisenfreies Präparat, doch muss 
man einen allzu grossen Ueberschuss von Oxalsäure ver- [gen 
meiden, weil sich darin das Wismuthoxalat merklich löst, W hal 
und man darf den Niederschlag nicht zu lange mit viel W ber 
Wasser stehen lassen oder auf dem Wasserbade digeriren, W sta: 
da er sonst in Wismuthyloxalat, (BiO), C,O,, übergeht wa: 


Bis (0309) + 2430 = (BiO) 0,0, + 2H, 0, 0,, ma, 


und sich diesem wieder Eisenhydroxyd beimengt. Beim 


Glühen des Wismuthoxalats im Porzellantiegel über der Be 
Bunsen’schen Lampe zersetzt es sich in Kohlensäure und Pr 
metallisches Wismuth er 

Big (Ca 04) = Big + 6C0,, ger 


das dann leicht in eine beliebige Form übergeführt wer- 8 ble 
den kann. Für die praktische Verwendung der Oxalsäure 8 leir 
zur Reinigung des Wismuths von Eisen empfiehlt es sich, f nac 
das eisenhaltige Wismuthoxyd oder metallische Wismuth B Ab 
in möglichst wenig Salpetersäure zu lösen, die Lösung mit #8 ble 
einem kleinen Ueberschusse von Oxalsäure zu versetzen W tho 
und dann zur vollständigen Fällung bedeutend zu ver- 

dünnen, nach dem Absitzen des Niederschlages rasch zu WS mu 
filtriren und mit kaltem Wasser auszuwaschen.' Durch 
Jängeres Digeriren in der eisenhaltigen Flüssigkeit mit 


Thürach: Reindarst. v. Wismuth u. Wismuthverb. 315 


Eisen verunreinigte Niedersehläge geben beim Glühen ein 
Gemenge von reinem metallischem Wismuth und eisen- 
haltigem Wismuthoxyd, welche durch Salzsäure getrennt 
werden können. Eisenhaltiges Wismuthoxyd lässt sich 
durch Erhitzen mit der dreifachen von der Theorie ge- 
forderten Menge Oxalsäure fast vollständig redueiren, so 
dass man neben eisenfreiem metallischem Wismuth nur 
sehr wenig eisenhaltiges Wismuthoxyd erhält. Dieser 
Process erscheint als Umkehrung des oben besprochenen 
Oxydationsprocesses; während bei jenem das Eisen vor 
dem Wismuth oxydirt, wird bei diesem das Wismuth vor 
dem Eisen reducirt. 

Versuche über die Abscheidung des Wismuths aus 
eisenhaltigen Lösungen durch Oxalsäure zu Zwecken der 
quantitativen Analyse habe ich keine ausgeführt. 

Die Trennung des Wismuths von kleinen Mengen bei- 
gemengten Silbers, wie sie im käuflichen Wismuth ent- 
halten zu sein pflegen, gelang mir nicht vollständig. Sil- 
berhaltiges Wismuthoxyd löst sich in Salzsäure ohne Rück- 
stand auf, und aus der salpetersauren Lösung fällt Chlor- 
wasserstoffsäure die geringe Silbermenge nicht. Digerirt 
man aus Wismuthchlorid dargestelltes Wismuthhydroxyd, 
m dem alles Silber als Chlorsilber enthalten sein muss, 
mit überschüssigem Ammoniak, um das Chlorsilber darin 
aufzulösen, so geht zwar etwas hiervon in Lösung, allein 
das rückständige Wismuthhydroxyd bleibt stets silber- 
haltig. Glüht man cehlorsilberhaltiges Wismuthoxyd län- 
gere Zeit und behandelt es dann mit Salpetersäure, so 
bleibt wohl eine geringe Menge Chlorsilber ungelöst, al- 
lein aueh die Lösung nimmt Silber auf. Es bliebe dem- 


| nach zu diesem Zwecke nur der pyrötechnische Weg, durch 


Abtreiben das Wismuth zu oxydiren und von dem zurück- 
bleibenden Silber zu trennen. Eine Prüfung dieser Me- 
thode habe ich nicht unternommen. 

Als vortheilhafteste Abscheidungsmethode des Wis- 
muths zu quantitativen Bestimmungen fand ich die Fäl- 
lung desselben aus heisser Lösung durch Schwefelwasser- 
stoff oder Erhitzen des kalt gefüllten Niederschlages in 
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der Fällangsflüssigkeit bis zum Sieden derselben. Das 


Schwefelwismuth sinkt beim Erwärmen zu einem kleinen 
Volum zusammen und lässt sich dann dureh. heisses 
Wasser leicht und vollständig auswaschen. ‘Nach dem 
Trocknen wird es zuerst im bedeckten Porzellantiegel 
längere Zeit: auf 200—300® erhitzt, dann im. ‚offenen 
Tiegel geröstet und zuletzt stark geglüht und als Wis- 
muthoxyd gewogen. 


V. 
Ueber einige Methoden der Wasseranalyse; 


& > von 
Hermann Kämmerer. 


Meine Bemerkungen über den Nachweis der salpetri- 
gen Säure bei Wasseranalysen in diesem Journale: [2] 11, 
63 ff. riefen einige höchst unerwartete und theilweise 
nicht weniger als sachliche Entgegnungen hervor. Bött- 
ger (Frankfurter Zeitung vom 1. April 1875) bemerkt, 
meine Erklärung der verschärfenden Wirkung des bron- 
sauren Natriums auf die Jodkaliumreaction der salpetrigen 
Säure beruhe auf ‚einer ganz irrigen Voraussetzung“, da 
bromsaures Natrium ebenso wie jodsaures Kalium: bei Ge- 
genwart von Essigsäure oder „besser ganz verdünnter 
Schwefelsäure‘ allein schon auf Jodkalium zersetzend ein- 
wirke. Wittstein kommt in der Zeitschrift für. analyt. 
Chemie 15, 61 zu demselben Resultat. Er giebt an, „nach 
ein Paar Minuten“ trete die Violettfärbung, auch dann 
ein, wenn nur ‘bromsaures Natrium und Jodkalium auf 
einander einwirken, und keine salpetrige Säure. zugegen 
sei. — In meiner oben. eitirten Mittheilung findet sich 
aber ausdrücklich angegeben, dass nur durch sofort ein- 
tretende Violettfärbung sich salpetrige Säure in doppelter 
Verdünnung durch Natriumbromat noch erkennen lasse, 
und. weiter, dass nach 15—20 Minuten auch »zwischen 
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Das ME Natriumbromat und Jodkalium allein bei Gegenwart von 
nen ME Essigsäure eine Zersetzung eintrete. Es bringt die An- 
ses ME gabe Wittstein’s somit viel mehr eine unfreiwillige Be- 
lem 1 stätigung meiner Angabe als eine Widerlegung derselben. 
gel Die beiden Kritiker übersahen, dass die Wirkung der Ha- 
nen W logenwasserstoffsäuren auf die Halogentrioxysäuren je 
Vis- 9 nach der Concentration sehr verschieden ist, wie besonders 
eclatant das Verhalten der Salzsäure zu chlorsaurem Ka- 
lium zeigt. Ist es doch längst bekannt, dass bei Einwir- 
kung von Chlor auf Jod in wässriger Lösung bei einem 
gewissen Punkte der Verdünnung ein Zerfallen des Chlor- 
jods in Jodsäure und Salzsäure eintritt und beide Verbin- 
dungen dann unzersetzt neben einander bestehen. Da die 
Resultate meiner Arbeiten über Bromsäure speciell und 
die Oxysäuren der Halogene längst in die verbreitetsten 
Lehr- und Handbücher übergegangen sind, so fürchte ich 
nicht, dass mit der einschlägigen Literatur vertraute Fach- 
tri- WE genossen die auf mich gerichteten Angriffe als begründete 
11, 8 erachten könnten, und glaube deshalb mich um so: mehr 
eise 9 mit diesen Bemerkungen begnügen zu sollen, als einer der 
tt- W Angriffe durch seinen Ton ohnehin eine Erwiederung ver- 
rkt, I bietet. In dieser Beziehung möchte ich nur noch anfügen, 
ym- Mi dass ich in meiner vorzüglich für Aerzte und Apotheker 
gen WE bestimmten Anleitung zu chemischen Wasseruntersuchun- 
da 8 gen (Martius, Deutscher Medieinalkalender 1876,S. 105 ff.) 
Ge- W des bromsauren Natriums als Reagens auf salpetrige Süure 
ıter 9 nicht erwähnt, weil die Anwendung desselben eine grosse 
ein- ME Subtilität erfordert und deshalb leicht zu Täuschungen 
Iyt. 9 führen kann. — ' 
ach Fresenius ward durch die Bedenken, welche ich ge- 
ann 4 gen die von ihm vorgeschlagene Methode zum Nachweis 
auf 8 der salpetrigen Säure geltend machte, auch zu einer.di- 
gen M reeten Erwiederung!) veranlasst, wonach die „beiden Ein- 
sich 8 würfe Kaemmerer’s für die gewöhnlichen Verhältnisse 
ein- W natürlicher Gewässer unbegründet“ sein sollen, während 
die Erwiederung mit dem Satze schliesst: „Selbstverständ- 


meine 


4) Zeitschrift für analyt. Chemie 15, 230, 


EN 
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Ki 
„lich muss wie jede andere, so auch diese Methode unter Wi saı 
„Berücksichtigung der Verhältnisse richtig, angewendet Se 


„werden, denn dass in Wasser gelöste Nitrate bei Gegen- @ In 
„wärt von Kohlenhydraten durch Bacterien zu Nitriten 8 de 
„tredueirt werden, hat: Meusel nachgewiesen, und das Es 
„man:den Lösungen der salpetrigsauren Salze. Stoffe zu. 8 ste 
„setzen kann, welche die frei gewordene -salpetrige Säur ex 
„zersetzen, sowie dass solche Substanzen auch ı& 
„natürlichen Wässern unter abnormen Umstiän-W # 
„den vorkommenkönnen, versteht sich vonselbst® de 
‚;und’ braucht in dieser Hinsicht nur an Schwefelwasser 8 so 
„stoff enthaltende Wasser erinnert zu werden.“ me 
Mit ‚diesem Zugeständnisse meines :Gegners könnt @ Es 
ich mich fast für : völlig: befriedigt erklären, wenn die@ ru 
Fassung desselben nicht den Glauben erwecken müsste, 8 sä 
als seien die von mir in Betracht gezogenen Fälle über- ne 
aus selten. Trotz der gegentheiligen Ansicht von Fre- W fa 
sentus ‘kommen ; dieselben aber bei Untersuchung de m 
Brunnenwässer grosser Städte mit. hochgradig verunrei- le 
nigtem Boden und Grundwasser überaus häufig vor, und W 
nur dieser Umstand veranlasste mich zu meinen: Bemer- 8 23 
kungen. Bekanntlich machte ich zuerst darauf aufmerk- 8 v 
sam,. dass im vielen Wässern, in denen Essigsäure, 8 di 
Jodkalium und Stärke keine Bläuung hervorrufen, eine se 
solche auf: nächherigen einfachen Zusatz von verdünnter @ |: 
Schwefelsäure entsteht. Gewöhnlich tritt zuerst nur eine 
violette Färbung auf, die innerhalb 5—10 Minuten sih @ » 
zw einer oft ausserordentlich intensiven Bläuung steigert. 
Ich erklärte diese Reaction verursacht durch: ‚die: redu- 
eirende Wirkung, welehe -in Wässern gelöste organische 
Stoffe, auf die durch den Zusatz von Schwefelsäure frei 
gewordene : Salpetersäure. ausüben, während Fresenius 
damals die Mögliehkeit einer solchen Reduetion.im Wider- 
spruche mit seiner jüngsten, oben eitirten ‚Erklärung be 
stritt und dieselbe einzig auf die versehärfende Einwirkung 
- der Schwefelsäure auf die Jodkaliumstärkereaetion -zurück- 
führen will. Für meine Ansicht spricht sehr entscheidend 
der Umstand, dass wenn: man eine Lösung von salpetrig- 
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saurem Kalium so stark verdünnt, bis auf Zusatz von 
Schwefelsäure und Jodkaliumstärke die Bläuung dieselbe 
en- M& Intensität erreicht, wie sie nach. 10 Minuten in Wässern 
ten der oben: erwähnten Art beobachtet wird, auch durch 
as ME Essigsäure allein sofort eine höchst intensive Bläuung ent- 
zu. WM steht. Wenn die salpetrige Säure in diesen Wässern prä- 
ur M4 existirte, so hätte demzufolge auch der Zusatz von Essig- 
ini säure allein schon die Reaetion hervorrufen müssen, und 
in-M& es wäre noch weniger erklärlich, warum solche Mengen, 
bst#@ denen der Bläuungsgrad nach 10 Minuten entspricht, nieht 
ser- WM sogleich durch Schwefelsäure angezeigt werden. Nach 
meiner Ansicht würde somit in allen Wässern, in denen 
ınte ME Essigsäure, Jodkalium und Stärke keine Bläuung hervor- 
die rufen, dureh nachherigen Zusatz von verdünnter Schwefel- 
ste, & säure aber eine anfangs sehr geringe, rasch zu- 
ber-@ nehmende, sehr intensive Bläuung entsteht, keine 
're- M fertig gebildete salpetrige Säure anzunehmen sein, viel- 
der mehr glaube ich, die Jodkaliumreaetion bewirke in’ dem 
‚rei- WE letzten Falle eine Reduction der Salpetersäure durch im 
und 8 Wasser gelöste organische Substanzen. Ich habe nun von 
ner- 9 283 qualitativen Wasseranalysen, welche in den letzten 
erk- 9 zwei Jahren in meinem Laboratorium ausgeführt wurden, 
ure, 8 die. bezüglichen Notizen gesammelt und entnehme den- 
eine selben, dass darunter 74 Wässer oder rund 25 Procent 
nter  das.oben beschriebene Verhalten zeigten. 
eine Nach Fresenius soll beim Destilliren eines Wassers 
sich 9 mit Essigsäure das erste Fünftel des Destillates nahezu 
rert. 9 die gesammte Menge der vorhandenen salpetrigen Säure 
edu- enthalten. ‘Es ist kein Grund vorhanden, weshalb nicht 
sche & auch bei der Destillation nach Zusatz von verdünnter 
frei 9 Schwefelsäure sich die salpetrige Säure ebenso verhalten 
\ius I sollte. Ich habe einige Wässer aus einem anderen Grunde 
der- zur Prüfung auf flüehtige Fettsäuren. der Destillation mit 
- be- M& Schwefelsäure unterworfen und dabei beobachtet, dass Bil- 
rung M dung von salpetriger Säure in grossen Massen durch Re- 
ück- #4 duetion ‚der Salpetersäure stattfindet und sehr lange an- 
dauern kann. 
' Die. erste derartige Railageebe entstammte ‘dem 
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Brunnen einer Leimsiederei in einer der hiesigen Vorstädte 
und erwies sich als hochgradig mit Nitraten und’organi- 


schen Stoffen verunreinigt. 


Jodkalium, Stärke und Essig- 


säure gaben in dem ursprünglichen Wasser keine Reaction, 
auf Zusatz von Schwefelsäure aber trat eine rasch zuneh- 
Zur Destillation 
mit verdünnter Schwefelsäure wurden 1500 Cem. Wasser 
verwendet und je 300 Cem. des Destillntes besonders auf. 
‚ gefangen und geprüft. In nachstehender Tabelle habe ich 


mende, tief dunkelblaue Färbung ein. 


die diesbezüglichen Resultate zusammengestellt: 


| 


Geruch, IE i 
des Farbe Ka) Ka) vereinen “ 
i arbe, . un u. we- gNO 
ENHREEUN. PAPR: Essigsäure.) felsäure, 
1. Destillat. Geruch | Schwache |Sehr inten-| Ebenso. r weisse 
nach N,O;| Bläuung. | sive Bläu- Spar min 
ung. 
2. Destillat. | Intensiver | Sogleich | Sogleich | Ebenso. | Geringe 
Geruch starke höchst Trübung. 
nach N, 03] Bläuung. | intensive 
Bläuung. 
8, Destillat. Unbe- Sogleich | Sogleich | Ebenso. Sıarke 
stimmter | Bläuung. | hellblaue Trübung. 
Geruch. Färbung. 
4. Destillat. Geruch | Sogleich - u Starker 
| nach Chlor tief dunkel- Nieder- 
und N,03 blaue | schlag. 
Färbung. | 


Es trat demnach in allen 4 Fractionen salpetrige 
Säure in reichlicher Menge auf. 

Noch frappanter konnte ich die reichliehe Bildung 
der salpetrigen Säure: beim Destilliren einer Wasserprobe 
vom .Kirchhofe in St.:Leonhard bei Nürnberg beobachten. 
Ich erweiterte ..den Versuch in der Weise, dass ich nach 
Destillation von */, der: Masse wieder mit destillirten 
Wasser ‚auf das ursprüngliche Volum verdünnte und nun 
wieder */, abdestillirte und diese Operationen bis zu 


7 Destillationen wiederholte. 


Ich erhielt auf diese Weise 


am 
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te noch in der 25. Fraction,, mit der ich den Versuch 


ie abschloss, mit Essigsäure und Jodkaliumstärke eine Bläu- 
2 | 
n, Als ich eine andere Wasserprobe nach Zusatz von 
h- Essigsäure destillirte, gab nur die erste Fraetion eine sehr 
on schwache Jodkaliumreaction, die dritte‘ Fraction roch in- 
ser tensiv nach Schwefelwasserstoff und wurde durch Blei- 
uf. lösung gebräunt, während in der vorhergehenden und in 
ich der folgenden Fraction keine Spur von Schwefelwasserstof _ 


nachgewiesen werden konnte. Ich brachte den Retorten- 
rückstand nach dem Erkalten auf das ursprüngliche Vo- 
lum und in dieser Probe, in: der sicher keine 'salpetrige 
Säure anzunehmen war, bewirkten Jodkalium, Stärke und 


l 


)g Schwefelsäure, nicht aber Essigsäure eine intensive Bläuung, 
ae die doch uuzweifelhaft nur durch Reduction der Salpeter- 
isse sänre/ verursacht sein konnte. 

ng. 


Beim Einkochen stark verunreinigter Brunnenwässer 
zum’ Zwecke der Bestimmung der temporären Härte oder 
B° des Chlors habe ich in der letzten Zeit wiederholt Ab- 
| scheidungen erhalten, die auf Zusatz von Salzsäure Schwe- 
felwasserstoff entwickelten, während in dem ursprünglichen 


ko Wasser weder Schwefelwasserstoff noch Schwefelalkalien 
ing. nachweisbar waren. Dies sind wohl gewichtige Beweise 

für die starken Reductionswirkungen, welche beim Kochen 
cer unreiner Wässer eintreten können, und zeigen in auffal- 


lender Weise, dass man bei qualitativen Analysen dersel- 


ben das Kochen, wo immer möglich, vermeiden muss, um 
sich vor Täusehungen zu bewahren. Es gilt dies nicht 

rige nur: für den Nachweis der salpetrigen Süure und des 
Schwefelwasserstoffs, sondern insbesondere auch für den 

lung des Ammoniaks. 

robe 

ıten. 

nach 

rtem 

nun 

zu 
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Ueber die Anwendung des. Tannins bei der Wasser- 
analyse; 7 ; 

von g 

Hermann Kaemmerer. ( 

S 


Zu ‚hygienischen Zwecken ausgeführte chemische Was- 
seruntersuchungen liefern selten die Medieiner befriedigende f 
Resultate, da die von’ den Chemikern angewandten Re- a 
agentien meist: ;nur. anorganische Stoffe zu entdecken ge- j 

U 
2 


statten, ‚deren Genuss im Wasser die Entstehung von Epi- 
demien: oder. sporadischen: ernsten Erkrankungen »nicht 
hervorzurufen vermag, selbst wenn dieselben darin sehr 
reichlich enthalten sind. Die meisten chemischen Wasser- 
untersuchungsmethoden lassen die Natur: der im Wasser 
gelösten organischen Substanz unbestimmt und höchstens 
aus dem: Geruche des verkohlenden Abdampfrückstandes 
wird ein Schluss auf die Gegenwart ' stickstofffreier oder 
stickstoffhaltiger organischer Substanzen gezogen, der un- 
sicher genug ist, da die Gegenwart beider Arten von Ver- 
bindungen häufig eine Unterscheidung vereitelt oder reich- 
lieh. vorhandene Nitrate das Auftreten. charakteristisch 
riechender. Zersetzungsprodukte durch völlige Oxydation 
-derselben verhindern, Und. doch liegt den Hygienikern 
oft sehr viel daran, bestimmt zu wissen, ob sich in einem 
Wasser fäulnissfähige Stoffe, besonders solche 
thierischer Abstammung, finden, da der gegenwärtige 
Stand ihrer Wissenschaft auf diese als die wahrscheinlich- 
sten-Träger oder Erzeuger der. eigentlichen Krankheits- 
ursachen hinweist. 

Es muss daher die Einführung von Reagentien, die 
thierische Stoffe mit Sicherheit zu erkennen und deren 
Menge, wenn auch nur approximativ, zu bestimmen ge- 
statten, als eine für die Zwecke der Hygiene überaus wün- 
schenswerthe Bereicherung der Wasseranalyse angestrebt 
werden und von diesem Gesichtspunkte ausgehend, glaube 
ich das Tannin als ein solches sehr werthvolles Reagens 


N 
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bezeichnen zu dürfen. Tannin ist ein wirkliebes Gruppen- 
reagens für eine grosse Anzahl’ und gerade die am leich- 
testen 'in Fäulniss übergehenden Körper thierischer Ab- 
stammmung', wie Eiweissarten, Leim u. s. w., die auch be- 
sonders ‚leicht und häufig in das Grundwasser gelangen, 
dasselbe verunreinigen können und nach den jetzt herr- 
schenden Ansichten in dem Trinkwasser als besonders ge- 
fährlich ‘gelten müssen. Das Tannin wurde wohl schon 
früher zur Prüfung des Wassers auf dessen Brauchbarkeit 
als Trinkwasser empfohlen, fand aber bis jetzt nur geringe 
Beachtung, während aus den oben angeführten Gründen 
und, wie‘ich weiter zeigen werde, sich dasselbe ganz vor- 
züglich zu diesem Zwecke eignet. 

Besonderes hygienisches und gewerbpolizeiliches In- 
teresse bietet‘ der directe Nachweis solcher fäulnissfähiger 
Verbindungen in dem Grundwasser der Kirchhöfe, im 
Wasser von gewerblichen Anlagen, welche Leim, Blut 
und ähnliche Stoffe verarbeiten, benachbarten Brunnen und 
in vielen anderen Fällen. 

Durch Lefort wurde in neuerer Zeit die Aufmerk- 
samkeit: auf das wahrscheinliche Vorkommen von Leim 
im Grundwasser der Kirchhöfe gelenkt. Bekanntlich er- 
hielt derselbe ‘(Jahresbericht für Chemie von Naumann 
1873, 8. 186) bei der Analyse des Wassers eines 50 Meter 
vom Kirchhofe von St. Didier entfernt gelegenen Brunnens 
einen Abdampfrückstand, dessen Eigenschaften besonders 
der beim Kochen mit Salzsäure und der beim Verkohlen 
auftretende charakteristische Geruch nach ihm nur von 
Leim herrühren konnten. Nach dem von mir eitirten 
Auszuge seiner Mittheilung scheint Lefort weitere für 
Leim :charakteristische Reactionen nicht versucht oder er- 
halten zu haben. Gelegentlich der Untersuchung dreier 
Brunnenwässer vom Kirchhofe in St. Leonhard bei Nürn- 
berg!) ‚beobachtete ich ein ähnliches Verhalten der Ab- 
dampfrückstände und prüfte darauf hin die Wässer direet 


I) Grundwasserspiegel am Tage der Probenahme 0,74 und 1,3 
Meter unter der Oberfläche. 
21° 
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mittelst Tannin, Ich brachte zu. diesem Zwecke je 800 Ce. 
des betreffenden Wassers: in einen Cylinder, fügte zu-jeder 
Probe 3 Ce. einer kalt gesättigten, frisch bereiteten Tannin- 
lösung und liess in den. luftdicht. verschlossenen Gefässen 
stehen; Die erste Probe trübte sich augenblicklich durch 
eine gerinnselartige, sich rasch vermehrende Ausscheidung, 
die schon nach einer Stunde einen dicken; gallertartigen 
Niederschlag bildete, sich auch nach tagelangem Stehen 
nicht klar, absetzte und nicht fürbte. Die Probe vom 
zweiten Brunnen verhielt sich ähnlich, nach einer Stunde 
war. ein starker, gallertartiger Niederschlag entstanden, 
der bald eine grau-, dann hell- und zuletzt dunkelgrüne 
Färbung (von einem geringen Eisengehalt des Wassers 
herrührend) annahm. Die dritte Probe hielt länger Stand, 
und obwohl in den ersten 4 Stunden nur eine schwache 


Trübung wahrgenommen werden konnte, hatte sich ‚darin 


nach 24 Stunden . ebenfalls ein dieker, kleisterähnlicher 
Niederschlag gebildet. Die ohnehin nicht zu _bezweifelnde 
organische Natur der Niederschläge erwies sich durch Ver- 
kohlen; sie verbreiteten dabei wie die Abdampfrückstände 
den Geruch verkohlenden Hornes in sehr intensivem Grade 
und. binterliessen im Verhältniss zur Masse nur eine 
äusserst geringe. Menge Asche. Als ich zur Prüfung auf 
flüchtige Fettsäuren je einige Liter von jeder Wasserprobe 
unter Zusatz von Schwefelsäure bis auf !/, des ursprüng- 
lichen Volums abdestillirt hatte und die Rückstände mit 
nur sehr wenig Tanninlösung versetzte, bewirkte diese 
sogleich ein förmliches Coaguliren zu einer steifen Gallerte, 
auch beim Rückstande des Wassers vom dritten Brunnen, 
das direct erst nach 24 Stunden vollständig gefällt wurde. 
Da Schwefelsäure das Tannin aus seiner wässrigen Lösung 
ausfällt und diese Fällungen ebenfalls milchig aussehen 
und sich nur schwer klären, lag der Verdacht nahe, es 
möchte die frappante starke Reaction der Rückstände auf 
die. Fällung des Tannins durch. Schwefelsäure. zurückzu- 
führen sein. Mit dieser Annahme stimmte aber schon die 
Masse der Niederschläge nicht gut, da dieselbe unverhält- 
nissmüssig grösser als das angewandte Tannin. erschien. 
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Vergleichende Versuche mit durch Schwefelsäure gefälltem 
Tannin und durch Tannin gefälltem Leim ergaben, dass 
beim Erhitzen schon 'vor: Erreichung der Siedetemperatur 
das Tannin sich.in der schwefelsauren Flüssigkeit auflöst, 
nach 'dem Erkalten wieder ausfällt und sich dann bald 
klar absetzt, während der durch Tamnin in einer Leim- 
lösung erzeugte Niederschlag sich beim Erhitzen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure bis zum Sieden nicht löst, sondern 
eher zu. vermehren scheint. Genau so verhielten sich die 
ausıden Destillationsrückständen erhaltenen Tanninnieder- 
schläge; dieselben schienen sich beim Erhitzen zum Sieden 
eher zu vermehren als'zu vermindern. Dasselbe Verhalten 
zu Schwefelsäure zeigt; auch der in Eiweisslösungen durch 
Tannin entstehende Niederschlag. Es konnten daher die 
aus! den drei Wasserproben durch Tannin in reichlicher 
Menge: fällbaren: organischen Körper Eiweiss- oder Leim- 
arten sein.‘ Die Wässer der beiden ersten Brunnen wur- 
den auch durch Sublimatlösung und. durch Chlorwasser 
getrübt,; doch erschienen «diese Trübungen weit weniger 
massig, als die durch Tannin bewirkten. In dem dritten 
Wasser: erzeugten diese: Reagentien keine Fällung. Die 
für eiweissartige Körper (und Leim) ebenso charakteristi- 
schen wie: empfindlichen Reaetionen mit dem Millon’schen 
Reagens und Kupfersulfat und Natronlösung konnten zur 
Prüfung der: Tanninniederschläge keine Verwendung fin- 
den, weil das Tannin das Eintreten der bezüglichen Fär- 
bungen verhindert, wie ich mich an zu diesem Zwecke 
eigens aus Eiweiss- und Leimlösüngen dargestellten Prä- 
paraten überzeugte. Eine directe Fällung durch Alkohol 
gab wenig befriedigende Resultate, weil dadurch auch die 
grosse Menge gelöster Sulfate mitfiel und sich dem orga- 
nischen Niederschlage beimengte. Dagegen fand ich in 
dem verschiedenen Verhalten von Eiweiss und Leim zu 
alkalischer Bleilösung ein brauchbares Mittel zur Prüfung 
der Tanninniederschläge. Dieselben gaben die für Eiweiss 
sehr eharakteristische und empfindliche Bräunung nicht, 
und halte’ ich deshalb im Zusammenhalte mit allen übrigen 
Beobachtungen die Annallme für ‚eine berechtigte, dass 
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die’ Tanninfüllungen wirklich Leim enthielten, 
dagegen frei von Eiweiss waren. ':Da Leim, 'der ‘durch 
Kochen mit Natrinumbleioxyd keine Bräunung ‘erlitt, somit 
als‘ frei von Eiweiss ‚angesehen werden durfte, mit Kupfer- 
sulfät und Natronlösurng'' die violette' Färbung’ gab; so 
stellte ich’; eine "grössere :Menge Abdampfrückstand des 
Wassers: vom !ersten Brunnen: ohne Zusatz her ‘und unter- 
warf denselben (dieser: Reaction: »Es‘trat dieselbe "in der 
That’ eben noch deutlich‘erkennbar ein und war damit ein 
weiterer Beweis für! die Natur der’in dem Wasser 'enthal- 
terien organischen ‘Substanz erbracht. Ihr Ursprung. kann 
im Hinblick ‘auf di& Grundwasserverhältnisse und’ die starke 
Belegung des; Kirehhöfes nicht zweifelhaft sein, und be- 
merke.ich nur,: dass das Wasser des dritten Brunnens als 
Trinkwasser: vielfach "benutzt wird, während ' das der bei- 
den. ersteren - der umwohnenden Bevölkerung als ungeniess- 
barıgilt.: Der erste 'Brunnen "liegt etwa 20' Meter west- 
lieh ;; „der zweite: vielleicht 10 Meter nördlich‘ 'vom Kirch- 
hofe ‚entfernt, ‘der dritte an der südlichen Grenze an der 
Kirehhofmauer. 

„(1 Ein: weiteres-höchst' auffälliges Beispiel für die Brauch- 
barkeit des 'Tannins: zur Prüfung von'Brunnenwässern bot 
sieh; mir in dem Wasser eines :Brunnens in einer: hiesigen 
Leimsiederei. Dieses "verhielt ‘sich gegen Tännin: ebenso 
wie die drei Kirchhofwässer,; und: das Verhalten‘der Tannin- 


niederschläge war ganz gleich ‚dem ‘oben beschriebenen. 


Seither‘ prüfte ich: jedes'von mir untersuchte Wasser mit 
Tannin tnd:erhielt in 54 Fällen damit: 

keine Fällung | +19.°5 =, „724° Mal. 

Prübung hach einiger'Zeit. 2 1, 

Geringe! Trübung sogleich .. 14 5 

"Starke Fällangen mir. 016 91,17 

Dabei ist; zu bemerken, dass nieht alle Niederschläge 

beim ;Erwärmen' mit verdünnter: Schwefelsätre: ‚ungelöst 
bleiben! und »gewiss: nicht alle ' von: Leim: 'oder' von der 
Leimart herriihrten, deren: Tanhinverbindung 'sich in ver- 
dünnter Sehwefelsätire' nicht 'auflöst: Man’ ersieht aber aus 
diesen. Zahlen, welch? 'werthvoll& Aufschlüsse wir: über die 
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Natur der organischen Verunreinigungen des Wassers 
durch Tannin zu erhalten ‚vermögen, und wenn wir ung 
bemühen, die Reactionen der eiweissartigen Körper und 
der Leimarten mit’'Beziehung‘) auf'‘ihre Auffindung im 
Wasser genauer zu studiren, dürfen wir hoffen, einen 
guten‘ 8ehritt vorwärts in der: Wasseranalyse zu hygieni- 
schen Zwecken 'thun 'zu=können.: Es bieten'in dieser Be- 
ziehung: ‘(die grosse: Veränderlichkeit dieser Körperklasse 
bei längerem Kochen: ihrer‘ wässrigen Lösungen und der 
Einfluss; welchen‘ die Gegenwart der im’ Wasser gelösten 
Salze darauf auszuüben‘ vermag, ganz: besondere’ Schwierig- 
apa die aber!keineswegs'unüberwindlich' erscheinen. 
‚Vorläufig glaube ich zu‘ folgenden’ Sehlüssen DORAEE 
gt zu sein: 
4.»Das' Vorkommen des Leims im Grundwasser kann 

vielit, nähe bezweifelt werden.” In 'einzelnen Fällen findet 
sieh’ »detselbe sogar: im 'verhältnissmässig sehr grosser 
Menge‘darin. 

2,'Als vein geeignetes "Reagens zur Auffindung des- 
selben‘ und) ähnlicher: Stöffe verweist sich das Tannin, und 
sollte‘ bei zw hygienischen Zwecken ausgeführten 'Wasser- 
analysen die Prüfung damit’ niemals unterbleiben. 

8 DieGegenwart von Salzen und anderen im Wasser 
vorkommenden Verbindungen kann die Fällungen ' durch 
Tannin verzögern. ’Die Beurtheilung der’ Reinheit eines 


: Wassers: auf Grund der Tanninreaction darf. daher: erst 


nadh »24stündiger Einwirkung’ des Tannins geschehen. 

4. Jedes Wasser, welches durch Tannin in’erheblichem 
Grade Trübung erleidet, muss’ zum 'Gebrauche als Trink- 
wasser für gefährlich" gelten.'' Für die Beurtheilung er- 
scheint es gleichgültig; ob ein Niederschlag sofort oder 
erst nach! ' längerer Zeit: entsteht, weil: die‘ Zeitdauer bis 
zum Eintrittes oder »zur' Vollendung’ der: Fällung weniger 
vonder Natur'des durch Tannin fällbaren Körpers, als 
von die-Fällung hemmenden sahen im’ ‘Wasser gelösten 
Btöffen ai r 27 
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Interessante Methode der Darstellung formy- 
lirter Verbindungen. 


ins iEs.'ist: eine. Erquiekang für. den:Chemiker, wenn er 
unter.dem Wust von ‚Arbeiten, womit jetzt die chemische 
Literatur. überladen ist; und welche, nach Schablonen aus- 
geführt, meist..kaum..etwas. mehr erkennen lassen; als 
dass. die ‚Autoren. einige’-manuelle chemische Fertigkeit 
besitzen, «mitunter. einer. Arbeit: begegnet, welche eine 
gute. neue Idee, oder eine. brauchbare Methode: zur :Ge- 
winnung . bekannter ‚oder neuer chemischer Verbindungen 
enthält. 

Soleh? ‚erfreulichen Eindruck macht die’ kleine Notiz 
„über ‚eine neue | Bildungsweise aromatischer' Aldehyde‘“, 
welche: unlängst K. Reimer in.den diesjährigen Berichten 
der Berliner chemischen Gesellschaft S. 423 veröffentlicht 
hat; ‚Derselbe /.berichtet darin über die ihm gelungene 
Umwandlung des Phenols durch Erhitzen mit Chloroform 
und. Nätronlauge, .:d. is: dureh naseirende Ameisensäüre 
in alkalischer Lösung, in Salieylaldehyd,, er theilt ferner 
mit. dass: Kresol: ‚bei gleicher Behandlung ein: ähnliches 
Aldehyd: liefert); und dass aus Guajacol unter denselben 
Verhältnissen: Vanillin entsteht. Er spricht zugleich: die 
Vermuthung' aus, dass vierfach Chlorkohlenstoff und Me- 
thylenchlorid,..oder Brom- und Jodmethylen, ähnliche Re- 
actionen bewirken. | 

‚Herr .BReim.er hat ‚durch seine Versuche die Chemie 
mit einer neuen |Methode! zur. Gewinnung‘ chemischer: Ver- 
bindungen bereichert, ‚die um so werthvoller ist, als der 
Verlauf der Reaction über die chemische Constitution der 
betreffenden Körper : viel Licht -zu: verbreiten: verspricht. 
Derselbe; hat sich zur Fortsetzung: und weiteren Ausdeh- 
nung: seiner. Arbeit: mit Hrn. F. Tiemann vereinigt; beide 
haben über die bis jetzt gewonnenen Ergebnisse in den 
Berichten der Berliner chemischen. Gesellschaft S. 824 
und $S. 1268 ff. zwei weitere Abhandlungen publiecirt: 
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formylirter Verbindungen. 


„Ueber: .die Einwirkung von Chloroform auf alkalische 
Phenolate “ und: Ueber die Einwirkung: von Chloroform 
auf, Phenole und: besonders aromatische Oxysäuren in val- 
kaliseher Lösung“. 

‚Wenn: ich hier..den: sachlichen Inhalt dieser beiden 
Abhandlungen wiedergebe, so thue: ich das sowohl mit 
Rücksicht auf die Leser dieses Journals, wie auch.um der 
Sache: willen. . Ich: will:.den Lesern die Lectüre derselben 
dadurch erleichtern, dass ich das Thatsächliche — denn 
nur dieses hat Werth — aus dem dasselbe einhüllenden 
Bällast von Phrasen und von zum Theil unverständlichen 
theoretischen ‚Ergiessungen herausschäle und: in einfacher 
Gestalt ungeschminkt wiedergebe; und ich will die Sache 
fördern dadurch, dass ich über den Sachverhalt ohne jede 


vorgefasste Meinung referire. 


| Versuche von:K. Reimer und F. Tiemann: 


Lässt man zu einer Lösung von 10 Theilen Phenol 
und 20 Theilen Natronhydrat in 30—35 Theilen Wasser, 
welche in einem mit Rückflusskühler verbundenen Kolben 
auf 50— 60° erwärmt ist, durch ein Trichterrohr allmählich 
unter fortwährendem Umschütteln 15 Theile Chloroform 
fliessen, so färbt sich die anfangs schwach gelbe Flüssigkeit 
vorübergehend blau- oder rothviolett und zuletzt dauernd 
tief roth. Nachdem das Gemisch eine halbe Stunde im Sie- 
den erhalten worden ist, wird die geringe Menge unzersetzten 
Chloroforms abdestillirt und die rothe Flüssigkeit mit ver- 
dünnter Schwefelsäure bis zu stark saurer Reaction ver- 
setzt. Dabei scheidet sich ein diekflüssiges, roth gefärbtes, 
deutlich nach Salieylaldehyd riechendes Oel ab; dasselbe 
wird mit in die saure Flüssigkeit eingeleitetem Wasser- 
dampf” abdestillirt.!) 


e) Wenn man genau nach obiger Vorschrift arbeitet, so bekommt 
man eine schlechte Ausbeute; der grösste Theil des. Chloroforms und 
des Phenols bleiben unzersetzt, und zwar deshalb, weil die Natron- 
lösung-zu;eoncentrirt ist. Nachdem die Hälfte des Chloroforms. ein- 
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Jo» Aus ıdem.«Destillat,' welches ausser: Wasser: und: dem 
Salicylaldehyd: noch’ ‘Phenol enthält, werden die beiden 
letzteren mit Aether'ausgezogen: Diese ätherische Lösung 
giebt beim Schütteln mit einer concentrirten: Lösung: von 
saurem schwefligsaurem‘Natron an’ diese'das Salieylaldehyd 
ab;; welches daraus: auf‘ hekmunkes Weise wieder‘ frei ee 
mächt wird. © ame 

Die rothe BGE; aus welcher: Salioylaldehyd und 


Te is, wird die. Masse, Inline und. von,'da an bleibt ‚das. Chloro- 
form fast ohne Wirkung, auch wenn man, statt einer halben, ‚eine 
ganze Stunde erhitzt. 
"Mine viel bessere Ausbeute erhielt ich, als ‚ich \nei”einer Zweiten 
Darstellung dem breiig gewordenen Gemisch von 50° Gi. reinsten 
Bhenols,; 100 Grui. Natronhydrat und 170, Grm. Wasser;; nachdem; alles 
Chloroform (75 Grm.) eingetragen war,..noch „so; viels Wasser ‚aufügte, 
dass nach halbstündigem Erhitzen auf 60° eine klare rothbraune Flüs- 
sigkeit resultirte, und als diese dann noch gegen 2 Stunden in der mit 
Rückflusskühler verbundenen Retorte im Kochen erhalten wurde. 
Vielleicht "haben did Hrni "Reimer und Die mann“ein‘ stark 
wasserhaltiges Natronhydrat zu ihren Versuchen benutzt. 

'""Ich Habe ferner niemals beobachtet, dass die Mischung von wäss 
riger' Natronlauge! und Phenol‘ beim’ Bintragen von Ohlöroförm eine 
blauwiolette, überhaupt ‚eine in’s Bläuliche spielende: Farbe annahm. 
+, Bei Anwendung. von: ‚reinem „'.bei 420 schmelzendem ‚Phenol färbt 
sich die alkalische Flüssigkeit anfangs schön hellroth, hernach gelb und 
schliesslich rothbraun; auch bildet sich nachher viel weniger von dem 
zähen Harz, und die davon abfiltrirte Lösung des Paraoxybenzoe- 
aldahyds ist“viel' heller; als bei’ Benutzung des EONEIHIHAER käuflichen 
krystallisirten: :Phenols. | | 

‚‚,An.Stelle des, ‚Chloroforms. lässt; sich auch, Chlaralbydeat, anwen- 
den, welches beim. Pa mit Kalilauge- ‚zwei Mol. Ameisensäure 
liefert. Wenn man eine klare kalte Lösung von Chloralhydrat, Phenol 
und Wasser mit einer öbenfalls abgekühlten Lösung von Kalihydrat i in 
einer mit Rückflüsskühler verbundenen Retorte vermischt und’ nachher 
im 'Wasserbade: langdam erhitzt; 'so beginnt’ zwischen 60: und 70° die 
Reaction; das, frei, \werdende Chlöroform ist nach nweistündigem Er- 
hitzen auf jene Temperatur, zuletzt auf 1000,, ganz; consumirt. Ich 
habe auf diese Weise eine reichliche Menge von Salieylaldehyd und 
hen benzoöaldehyd neben wenig Harz erhalten. 

ellsicht eignet sich das Chloral eben’so auch zum Formyliren 
der saliöyläanre, Päraoxybenzögshure u.a, Ich habe in dieser Richtung 
weitere Versuche‘ nicht angestellt, um den Hrn. Reimer und Tiemann 
nicht vorzugreifen. H.K. 
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Phenol, abdestillirten,: enthält! ausser dem rothen Farbstoff 
en noch ein zweites Aldehyd, nämlich.das: der Paraoxybenzo&-" 
ng säure.. Man, filtrirt ‚dieselbe noch heiss ‚durch ein genässtes 
on | Filter, welches das-bei dieser Pemperatur weiche ölartige 
yd Harz zurückhält. Aus dem schwach gelbroth gefärbten 
ge Filtrat nimmt Aether beim Schütteln das Paraoxybenz- 
aldehyd’ leicht auf. "Dässelbe "bleibt beim’ Verdunsten der 
nd ätherischen Lösung in sternförmig gruppirten, meist gelb 
oder gelbröth gefürbten Nadeln Krystallisirt zurück. Dürch 
Umkrystallisiren au Siedendem Wasser ist es leicht zu 
remigen; es krystallisirt daraus beim Erkälten in weissen 
ten Nadeln. 
‚ten - Das Paraoxybenzaldehyd istitin kaltem‘ Wasser ziem- 
les lich löslich, leichter in heissem, sehr leicht löslich in Al- 
5% kohol Und’ Aether. Es wird der" ätherischen Lösung durch 
Schütteln mit saurem schwefligsaurem Natron vollständig 
entzogen, ohne dass die entstandene Verbiädung: aus- 


‚ark krystallisirt. 
Die wässrige Lösung des Paraoxybenzaldehyds wird 


w- 5 dureh‘ Biserichlöfid' schwach violett gefärbt. — "Unter dem | 
"a Einfluss oxydirendor Agentien, am leichtesten durch 4 


irbt Schmelzen mit Kalihydrat bei gelinder Temperatur‘, geht 
und dies Aldehyd leicht in’ Paraoxybenzoösäure über. Veber- 
dem haupt stimmt die Verbindung in ihren Eigenschaften und 
Verhalten mit! dem  Päraoxybenzäldehyd ‚überein, welches 
Bücking') aus Anisaldehyd dargestellt, hat; nur der 
N Schmelzpunkt 115 — 116° ist um einige Grade höher, als 
äure Bücking g angiebt. 


enal Bei obiger Behandlung des Phenols i in alkalischer Lö- 
be sung mit Chloroform entstehen Salieylaldehyd. und Para- 
hher 

ie oxybenzößaldehyd i immer zugleich neben einander, gleich- 
Br- viel ob» die Reaction, mit Kalilauge oder Natronlauge be- 
Ich werkstelligt ist. ob mehr von dem einen oder anderen 
und Aldehyd gebildet wird, scheint weit mehr von der Tem; 
R peratur und den Concentrationsverhältnissen abhängig zu 


jung Fein, als von der Natur des angewandten Alkalis. 


I) Ber, Berl. chem. Ges. 9, 527, .‘ 
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12. Die! Umwandlung ‚des Phenols in jene Age ver- 
läuft im: Sinne folgender Gleichung: 


Cs H5ONa ° + 8Na0H +CHCIl, = C7 H5 0, Na +3 NaCl + 2H,0. 


Bun: 
Phenol-N atrium Chlöroform Salieylaldehyd- 
Natron. 

Es. ist, offenbar,; wie auch Reimer und Tiemann 
aussprechen, die aus. Chloroform und. Natronlauge: ent- 
stehende Ameisensäure, welche im nascirenden. Zustande 
mit ‚Phenol-Natrium sich in Wasser und die  Natriumver- 
bindung des Salicyl- resp. Paraoxybenzoö-Aldehyds. um- 
setzt: 


Cs HJONa + HCOOH'= (; | A |-ONa ++ H5O. 


Der Process besteht in der Substitution. eines, Wasser- 
stoffatoms des Phenols durch das Radikal der Ameisen- 
säure, .Formy}: HCO. — 

Das erwähnte rothe Harz, welches neben jenen Bniden 
Aldehyden bei Einwirkung; von Chloroform und Alkali auf 
Phenol entsteht, halten Reimer. und Tiemann für Rosol- 
säure. Sie. vermuthen, dass diese Rosolsäure durch Ver- 
einigung ‚der Elemente von 2 Mol. Salicylaldehyd und 
1 Mol. Phenol unter Ausgabe von:2 Mol; Wasser entsteht, 
und geben. dafür ‚folgende Gleichung: 

2 C,H, 03 + 05H, 0 = Cu Hj4 05 + 2H50. 
Dean am a 2.2 ns DER RTerEn 1 a CRD Ben a re rer 
Salicylaldehyd Phenol  Rosolsäure 

Sie weisen zugleich darauf hin, dass Liebermann 
und Schwarzer‘), Rosolsäure aus Salieylaldehyd und 
Ph enol mittelst Schwefelsäure dargestellt haben, 

Reimer und Tiemann haben ihre Untersuchung über 
das Verhalten der aus Chloroform durch Natronlauge 
naseirenden Ameisensäure auf Salieylsäure und Paraoxy- 
benzoösäure ausgedehnt und gefunden, dass auch in diesen 
Verbindungen noch je ein Atom. Wasserstoff durch Formyl 
vertreten werden kann. Die gewonnenen interessanten 
Resultate sind folgende: 


I) Ber. Berl. chem. Ges. 9, 800 
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"Einwirkung von naseirender Ameisensäure in alka- 
a liseher Lösung auf Salicylsäure. 


). Wie bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische 
Lösung von Phenol zwei formylirte Phenole, das Salicyl- 
aldehyd und das Aldehyd der Paraoxybenzo&säure ent- 

En stehen „ so werden auch aus der Salicylsäure bei gleicher 


r Behandlung zwei formylirte ‚Salieylsäuren erhalten, : näm- 
2. lich die Formylsalicylsäure und die Para-Formyl- 
ER salieylsäure ‚') d. h. Salieylsäure, worin zwei verschie- 
un. dene Wasserstoffatome durch Formyl substituirt. sind: 


H; 
| COH 10m 


COOH | 
un Beide unterscheiden sich u. A. durch ihre Löslich- 
“ keit in Wasser — die Formylsalieylsäure ist bedeu- 


tend löslicher in kaltem Wasser als die andere — und 
om durch das Verhalten beim Erhitzen ihrer Kalksalze mit 
uf WM Kalkhydrat. Die Formylsalieylsäure liefert dabei das Sa- 
“in lieylaldebyd, die Para-Formylsalicylsäure das Paraoxy- 
an benzoöaldehyd. 
a Diese beiden: formylirten Säuren entstehen aus der 
ht, Salieylsäure, wenn man 14 Theile derselben und 25 Theile 
Natronhydrat in 50 Theilen Wasser löst, die Lösung mit 
15 Theilen Chloroform versetzt und das Gemisch in einem 
mit Rückflusskühler verbundenen Kolben 5—6 Stunden 
lang kocht.. Das Produkt wird hernach mit der 6—8fachen 


nn M Gewichtsmenge Wasser gelöst und mit Salzsäure bis zur 
ind stark sauren Reaction versetzt, welche darin einen gelben 


Niederschlag erzeugt. Das Ganze, mit diesem, Nieder- 
ber schlag, wird darauf wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, 
ıge worin sich jene Fällung leicht löst. Nachdem von dieser 
xy- ätherischen Lösung ein Theil des Aethers durch Destil- 
sen lation entfernt ist, wird die rückständige Aetherlösung, 
nyl welche die entstandenen beiden formylirten Säuren nebst 
ten 


Reimer und Tiemann haben die Formylsalioylaäure als 
Orthoaldehydosalioylsäure und die Para-Formylsalicylsäure als 
Paraldehydosalieylsäure beschrieben. H.K&K. 


er 
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etwas unverändert ‚gebliebener Salieylsäure, enthält, ‚mit 


wässriger Lösung von saurem. ‚schwefligsaurem Kali ge. 
schüttelt. Diese nimmt die formylirten Säuren auf, wäh- 
rend die‘ oben aufschwimmende Aetherschicht die Saliey I. 
säure’ und etwas harzige Verunreinigungen zurückhält. 

Die von’ letzterer getrennte wässrige Salzlösung, zur 
Zersetzung des sauren schwefligsauren Natrons mit ver- 
dünhter Schwefelsäure gekocht, setzt einen grossen Theil 
der Para-Formylsalicylsäure als krystallinischen Nieder- 
schlag ab. 

"Die nach dem Erkalten davon abfiltrirte Flüssigkeit 
enthält die 

Formylsalieylsäure, mit noch etwas; Para-For- 
mylsalieylsäure gemengt. Die durch wiederhöltes Aus- 
schütteln dieser Flüssigkeit mit Aether gewonnene äthe- 
rische Lösung’ hinterlässt beim Verdunsten des Aethers 
eine weisse krystallinische Masse. Durch oft wiederholtes 
Umktrystallisiren derselben aus siedendem Wasser, wovon 
zum Lösen 'eine so geringe Menge genommen wurde, dass 
immer ein Theil der festen Substanz ungelöst zurückblieb, 
wurde die Formylsalicylsäure rein erhalten. 

Die Formylsalicylsäure krystallisirt beim Erkalten der 
heissen‘ wässrigen Lösung, ähnlich der Salieylsäure in ver- 
filzten Nadeln, wovon das Ganze schliesslich zu einer 
weissen Krystallmasse gesteht. Sie schmilzt bei 166° 
(üncorr.) und lässt sich durch vorsichtiges Erhitzen auf 
eine etwas höhere Temperatur unzersetzt sublimiren. — 
Ihre ‘wässrige Lösung wird durch Natronlauge intensiv 
gelb, durch’ Eisenchlörid roth gefärbt, aber nicht so tie! 
dunkelroth, wie die Para-Formylsalieylsäure. — Sie treibt 
die Kohlensäure aus kohlensaurem Natron aus und ver- 
einigt sich mit saurem schwefligsaurem Natron zu einer 
Doppelverbindung ‚ welche nur bei Anwendung sehr con- 
centrirter Lösung krystallisirt. 

Ihr Kalksalz ist in Wasser leicht löslich. ‘Wird das 
zur Trockne gebrachte Salz mit einer der darin enthal- 
tenen Kalkmenge äquivalenten Menge Kalkhydrat; und mit 
dem .drei- bis vierfachen Volumen reinen Sandes vermischt, 


 fonmylirter Verbindungen. 335 


darauf: das; Gemenge. in: kleinen Portionen der ‘trocknen 
ge- WE Destillation »utiterworfen ‚ :so geht: ein stark nach’ Salieyl- 
ih- WE aldehydi-riechendes, selbst ‚beim längeren Stehen nicht er- 
yl- W starrendas Oel über, : welches neben: Salicylaldehyd noch 
etwas. Phenol: enthält. Durch Behandeln der ätherischen 
zur ME Lösung: mit ‚saurem-schwefligsaurem Natron ete. können 
'er- W beide getrennt und kann ersteres mit den bekannten 
ıeil WE Eigenschaften rein dargestellt werden. 
jer- "Die Para-Formylsalieylsäure, das zweite Pro- 
dukt der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Lö- 
teit 8 sung vor Salicylsäure, von der’ vorhin mitgetheilt ist, dass 
sie-aus-der Lösung ‘in’ saurem: schwefligsaurem Kali durch 
or-  verdünnte Schwefelsäure gefällt wird, setzt sich nach Ab- 
us- waschen dieses Niederschlages mit kaltem‘ Wasser und 
he- # Auflösen in’ viel siedendem Wasser beim Erkalten in lan- 
ers gen feinen, gelblich gefärbten Nadeln ab. Einmaliges 
tes  Umkrystallisiren genügt, sie völlig rein zu erhalten. 
von Die Verbindung schmilzt bei 248— 249 (uneorr.), ist 
lass WE in kaltem Wasser und Chloroform fast unlöslich, ‘in sie- 
ieb, ME dendem Wasser und kaltem Alkohol wenig, dagegen leicht 
löslich 'in ‘Aether und heissem Alkohol. — Die wässrige 
der 9 Lösung wird nicht durch Natronlauge, aber durch Eisen- 
rer- W chlorid. tief kirschroth gefärbt. — Sie lässt sieh bei vor- 
ner M& sichtigem Erhitzen sublimiren, doch, wie es scheint, nicht 
66° WE ohne ‚geringe Zersetzung zu erleiden, wofür der Umstand 
auf W spricht, dass der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz 
— 5 imuier einige Grade niedriger gefunden ist, als der des 
ısiv WE aus Alkohol oder Wasser krystallisirten Körpers. 


tief Die Para-Formylsalieylsäure zersetzt kohlensaures 
eibt WE Natron und geht mit saurem schwefligsaurem Natron leicht 
rer- 6 eine Verbindung ein, die jedoch nur bei Anwendung sehr 
ner #8 eoncentrirter Salzlösung krystallisirt. 

On- Das Kalksalz ist in Wasser ausserordentlich leicht 


löslich und erstarrt erst dann: krystallinisch, wenn das 
das 95 Wasser ‚durch: 'Abdampfen fast vollständig verjagt ist. 
hal- I Dieses .trockne: Kalksalz, gemengt mit Kalkhydrat und 
Sand, wie-vorhin $. 334 angegeben, in kleinen Portionen 
der trocknen Destillation unterworfen, giebt ein’ öliges; 
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nach wenigen Augenblicken krystallinisch erstarrendes 
Destillat, welches der Hauptsache nach aus Paraoxybenzo:. 
aldehyd. besteht. Dasselbe wird auf gleiche Weise, wie 
8.:835 angegeben, vom: beigemengten Phenol befreit, und 
hat dann sowohl den charakteristischen Geruch wie den 
Schmelzpunkt (115— 116°) des Paraoxybenzoöaldehyds. 


Einwirkung von nascirender Ameisensäure in alka- 
lischer Lösung auf Paraoxybenzoösäure. 


Die Paraoxybenzoösäure weicht in ihrem Verhalten zu 
Chloroform in alkalischer Lösung von der Salicylsäure in 
s0.’fern. ab, als hierbei nicht auch zwei formylirte Säuren, 
sondern. nur eine, die mit der Formylsalicylsäure und der 
Para-Formylsalicylsäure isomere Formylparaoxybenzoösäure, 
und: daneben das Aldehyd der Paraoxybenzoösäure entsteht. 

Die Umwandlung vollzieht sich durch 8—9stündiges 
Kochen einer Auflösung von 14 Theilen Paraoxybenzo:- 
säure und 25 Theilen festen Natronhydrats in 50 Theilen 
Wasser mit 15 Theilen Chloroform am BRückflusskühler, 
Das Produkt, nach dem Erkalten mit dem 5—6fachen 
Gewicht Wasser verdünnt und mit Salzsäure angesäuert, 
giebt,an Aether alle darin enthaltenen organischen Ver- 
bindungen ab. Dieser ätherischen Lösung wird beim Schüt- 
teln:-mit einer wässrigen Lösung von saurem schweflig- 
saurem Natron die Formylparaoxybenzoesäure und das Pars- 
oxybenzo&aldehyd: entzogen; nur unverändert gebliebene 
Paraoxybenzoösäure nebst Spuren eines amorphen Harze 
bleiben darin zurück. 

Wird nun die von der Aetherschicht getrennte wäss- 
rige Lösung mit verdünnter Schwefelsäure im geringen 
Ueberschuss vermischt und durch Einleiten von 'Wasser- 
dampf die schwellige Säure daraus möglichst verjagt, s0 
krystallisirt die Formylparaoxybenzoösäure in graugelben 
Nadeln aus, deren Menge sich beim Erkalten beträchtlich 
vermehrt. Durch Auswaschen mit kaltem Wasser und 
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser erhält 
man (die; | 
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‚„ Pormylparaoxybenzoösäure!) in dünnen, baum- 
artig verwachsenen, hellgelb gefärbten Prismen. Sie schmilzt 
bei 243 — 244° (uncorr.) und sublimirt bei etwas stärkerem 
Erhitzen  unzersetzt in prachtvollen langen weissen Na- 
deln. Sie ist in Chloroform und‘ kaltem Wasser wenig 
löslich, mehr:in siedendem Wasser, leicht löslich in Al- 
kohol-und Aether. — Ihre wässrige Lösung wird durch 
Natronlauge intensiv gelb, ‘durch Eisenchlorid ziegelroth 
gefärbt. — Sie zersetzt kohlensaures Natron und vereinigt 
sieh mit saurem schwefligsaurem Natron in wässriger Lö- 
sung. Die Verbindung ist nicht in fester Form erhalten 
worden. 

“ Das durch Kochen der Säure mit Wasser und gefäll- 
tem kohlensaurem Kalk gewonnene Kalksalz ist schwer 
löslich und krystallisirt beim: Erkalten der heiss gesät- 
tigten‘ Lösung fast vollständig aus. Bei der trocknen 
Destillation einer Mischung dieses Salzes mit Kalkhydrat 
und Sand geht neben kleinen Mengen Phenol Salieyl- 
aldehyd über. 

Paraoxybenzoöaldehyd. — Wird die saure wäss- 
rige Lösung, aus welcher die Formylparaoxybenzo&säure 
auskrystallisirt, und welehe durch Filtration davon getrennt 
ist, wiederholt mit Aether geschüttelt, die ätherische Lö- 
sung hernach destillirt, so hinterbleibt eine krystallinische, 
gelb gefärbte Masse, worin noch erhebliche Mengen Formyl- 
paraoxybenzoösäure enthalten sind, und die zugleich den 
schwachen, aber charakteristischen Geruch des Paraoxy: 
benzoöaldehyds besitzt. Letzteres trennt man einfach da- 
durch, dass man das Gemisch von beiden wiederholt mit 
wenig Wasser behandelt, welches den grössten Theil der 
schwerer löslichen Formylparaoxybenzo@säure ungelöst lässt, 
die Lösung zur Troekne eindampft, den Rückstand fein 
gepulvert mit der 80—100fachen Menge kalten Wassers 
übergiesst, und die Flüssigkeit mit sehr geringen Mengen 
Sodalösung so lange versetzt, bis das am Boden befind- 


I) Die hier Formylparaoxybenzo@säure genannte Säure hat von 
Reimer und Tiemann die Namen Orthoaldehydooxydraeyl-- 
säure und Aldehydoparaoxybenzoösäure erhaltn. - H.K. 
Journal f. prakt. Obemie [2] Bd. 11. 22 
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liche. Pulver sich unter Aufperlen noch löst: Die ‘letzten 
Reste. werden durch gelindes Erwärmen in Lösung ge- 
bracht. Schliesslich wird noch eine sehr geringe Menge 
mehr Sodalösung hinzugefügt, doch muss die Lösung zu- 
letzt noch deutlich sauer reagiren. 

‘Hierdurch wird alle Formylparaoxybenzoösäure (und 


‚auch ein Theil des Paraoxybenzoöaldehyds) in: die Natron- 


verbindung umgewandelt, welche in Aether unlöslich ist. — 
Durch nachheriges Schütteln mit Aether zieht man das 
nicht gebundene Paraoxybenzoöaldehyd aus, welches beim 
Verdampfen des Aetherauszugs rein zurückbleibt. 


.Beimer und Tiemann beabsichtigen, ihre Versuche 
über das Verhalten des Chloroforms in alkalischer Flüssig- 
keit auch auf die Oxybenzoösäure auszudehnen. — (Dieselbe 
wird voraussichtlich nicht dadurch verändert werden, da 
sie von.der Salicylsäure und Paraoxybenzoösäure ganz und 
gar verschieden constituirt ist. H. K.) — Sie wollen ferner 
die Nitrophenole und die Phenolsulfonsäuren in ähnlicher 
Riehtung untersuchen, sodaan prüfen, ob, was sehr wahr- 
scheinlich ist, in den aus dem Phenol, der Salieylsäure 
und Paraoxybenzoösäure gewonnenen Verbindungen, dem 
Salicylaldehyd, der Formylsalieylsäure, Para-Formylsalicyl- 
säure und Formylparaoxybenzo@säure, durch weitere Be- 
handlung mit Chloroform und Alkali noch ein zweites 
Atom Wasserstoff durch Formyl ersetzbar ist. — Endlich 
hoffen sie, jene formylirten Säuren durch geeignete Oxy- 
dationsmittel in verschiedene Oxyphtalsäuren überzuführen, 
deren eine kürzlich von Dr. Ost!) auf anderem Wege be- 
reits dargestellt worden ist. 


Bemerkungen zu den zwei Abhandlungen von 
Reimer und Tiemann. 


Die Herren Reimer und Tiemann haben die Pro- 
dukte, welche-sie durch Behandlung von Salieylsäure und 
Paraoxybenzoösäure in alkalischer Lösung mit Chloroform 


1) Dies Journ. [2] 14, 93, 


Pro- 
und 
form 


formylirter Verbindungen. 


erhielten, als Aldehydverbindungen beschrieben. Ich habe 


bei.obiger Wiedergabe ihrer Versuche diese Bezeichnung 
mit-Bedacht und Absicht bei Seite gelassen und jene Ver- 
bindungen: als das bezeichnet, was sie sind, als Formyl- 
verbindungen. 

Der Name „Formylsalieylsäure“ ist unzweideutig. 
Jedermann, der nur halbwegs an den chemischen Sprach- 
gebrauch gewöhnt ist, weiss, was er unter ‚, Formylsalieyl- 
säure‘ zu verstehen hat. : Wie man das Substitutionspro- 
dukt der Essigsäure, welches ein Atom Chlor an: Stelle 
von einem Atom. Wasserstoff im Radikal der Essigsäure 
substituirt enthält, Chloressigsäure resp. Monochloressig- 
säure nennt, wie man mit dem Namen Amidobenzoösäure 
das. Substitutionsprodukt der Benzoäsäure belegt, welches 
ein Atom Amid an Stelle von einem Atom Wasserstoff im 
Radikal der Benzoösäure besitzt, so hat folgerichtig eine 
Salicylsäure, in deren Radikal ein Atom Wasserstoff durch 
ein Atom des Ameisensäureradikals, des Formyls (HCO), 
substituirt ist, den Namen: Formylsalieylsäure zu führen. 

Reimer und Tiemann,.haben es vorgezogen, die 
formylirten Substitutionsprodukte der Salicylsäure und 
Paraoxybenzo&säure als Aldehydverbindungen zu beschrei- 
ben, wohl deshalb, um damit anzudeuten, dass diese Pro- 
dukte mit ihren Eigenschaften als Säuren zugleich einige 
Eigenschaften der Aldehyde verbinden). 


2) Bis jetzt haben sie nur eine der Eigenschaften der Alde- 
hyde an ihnen nachgewiesen, nämlich die, dass sich ihre sog. Alde- 
hydosäuren mit saurem schwefligsaurem Natron zu in Wasser löslichen 
Verbindungen vereinigen, welche Eigenschaft indessen auch die Acetone 
haben. Ob die Formylsalicylsäure durch geeignete Oxydationsmittel in 
eine zweibasische Oxyphtalsäure übergeht, haben sie als Vermuthung 
ausgesprochen, aber noch nicht experimentell nachgewiesen, ebenfalls 
nicht, ob die Formylsalicylsäure, was eben so wahrscheinlich ist, durch 
geeignete Behandlung mit a rg in eine Verbindung 


von der Zusammensetzung: Cg [ou O10 0; OH, d.h. in Salicylsäure sich 


umwandeln lässt, welche im „1,900 ein At. Wasserstoff durch Meth- 
oxyl substituirt enthält, — Diese Versuche hätten verdient, in erster 
Linie angestellt zu werden. H. K. 
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Die Bezeichnung „Aldehydsäuren“ ist eben. so’ viel- 
- deutig‘ und: vage, wie die Benennung „formylirte Säuren “ 
unzweideutig und präcis ist, wenn schon dieHerren Reimer 
und. Tiemann an mehreren Stellen ihrer Abhandlungen 
sich darüber aussprechen, was sie sich unter::Aldehydo- 
salicyleäure denken. S. 1272 der zweiten Abhandlung findet 
sich, folgender hierauf bezügliche Satz: „Dieneue Verbin- 
dung zeigt daher unverkennbar zugleich das Ver- 
halten einer Säure und eines Aldehyds, und der 
sich daraus ergebende Schluss, dass sie durch Ein- 
tritt einer-Aldehydgruppe (!) in das Molekül der 
Salieylsäure entstanden: sein muss, wurde durch 
die Elementaranalyse bestätigt“. — An. zahlreichen 
anderen Stellen ist ausgesprochen, dass die in Rede ste- 
henden. Verbindungen durch Austausch von Wasserstoff 
gegen den Aldehydrest (!) entstanden seien. 


Was ist eine „Aldehydgruppe“ und was ein „Al- 
dehydrest“P — Unter einer Aldehydgruppe kann man sich 
hier eigentlich Nichts, unter ae dehydrest‘“ Mancherlei 
denken. 


Eine Aldehydgruppe ist die Gruppe C,H,O, von wel- 
cher man, wenn man will, sich vorstellen kann, dass sie 
aus 1 At. Methyl und 1 At. Formyl = CH,.HCO besteht. 
Diese Gruppe, eine gesättigte Verbindung, kann natürlich 
nicht (den Wasserstoff substituirend) in das Molekül der 
Salieylsäure eintreten. Auch ist das nicht die Meinung 
der Autören, obgleich ihre Worte von dem, der gewohnt 
ist, seine Gedanken klar auszudrücken, nicht anders ver- 
standen werden. „Aldehydgruppe“, die in das Molekül 
der Salieylsäure eintritt, ist ein leeres Wort, bei dem, wie 
gesagt, sich nichts denken lässt. 


„Was aber ist unter dem „Aldehydrest“ zu ver- 
stehen, welchen die Salicylsäure gegen Wasserstoff ein- 
tauseht? — Einen „ Best“ nennen wir das, was übrig bleibt, 
wenn man von einem Ganzen einen Theil wegnimmt. Um 
die Grösse des Restes zu beurtheilen, muss erstens das 
Ganze und zweitens die Menge bekannt sein, welche von 


formylirter Verbindungen. 
dem- Ganzen: weggenommen ist, oder welche man davon 
sich weggenommen denkt. 

Im vorliegenden Falle ist das Dies; die das Aldehyd 
zusammensetzende Atomgruppe G&H,O = CH,.HCO, be- 


kannt. Was jene Herren davon weggenommen denken, 
um ihren Aldehydrest zu bekommen, sagen sie nicht, man 


muss es errathen. Die Verbindungen, deren Zusammen- 


setzung sich in folgenden Formeln ausspricht: CH,.CO; 
CH,C; CH,..HCO, sind sämmtlich Aldehydreste; aber 
unter diesen Resten ist keiner, den sie sich für Wasser- 
stoff in die Zusammensetzung der Salicylsäure eingeführt 
denken, Sie lassen den Leser errathen, dass die Atom- 
gruppe HCO, welche im Aldehyd mit Methyl verbunden 
angenommen werden kann, das Formyl, es ist, was sie hier 
den Aldehydrest nennen, auf welche Bezeichnung selbst- 
verständlich die andere Atomgruppe des Aldehyds, das 
Methyl, gleiches Anrecht hat. | 

Weshalb nun nennen die Autoren das Kind nicht mit 
seinem Namen? weshalb vermeiden sie, über :das so ein- 
fache Faktum mit klaren Jedem verständlichen Worten 
sich auszusprechen, etwa so: die Umwandlung, welche die 
Salieylsäure durch Behandlung mit Chloroform in wäss- 
riger ‚alkalischer Lösung erfährt, besteht in: dem Eintritt 
von Formyl an Stelle von Wasserstoff im Molekül (oder 
deutlicher im Radikal) der Salieylsäure? 

Ich weiss keine andere Erklärung dafür, als dass. das 
vieldeutige Wort ‚‚Aldehydrest“ und das ünverständliche 
Wort: ,„Aldehydgruppe““ denen, welche noch weniger klar 
sich ausdrücken können, als die Autoren, mehr imponirt, 
dass es gelehrter klingt, als das Jedem verständliche ge- 
wöhnliche Wort: „Formyl“. — 


Wenn die Herren Reimer und Tiemann demnächst 
finden, dass in der Salieylsäure: noch ein zweites und gar 
drittes Atom Wasserstoff durch ihren Aldehydrest substi- 
tuirbar ist, "so werden sie die resultirende Di- und Tri- 
formylsalicylsäure: natürlich als Dialdehydo- und 'Trialde- 
hydo-Salieylsäure beschreiben; wenn sie weiter nachweisen, 
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' dass diese Aldehydreste innierhalb jener Säuren durch Re- 
duetionsmittel in Alkoholreste — denn als Alkoholreste 
müssen sie consequenter Weise das aus Formyl so ent- 
‚standene' Methoxyl: CH,OH, bezeichnen — umgewandelt 
werden, wodurch Monomethoxyl- und Dimethoxylsaliey]- 
säure entstehen, oder dass von zwei Aldehydresten einer zu 
einem: Alkoholrest redueirt wird, wodurch aus‘ Diformy]- 
salicylsäure Mekkönz lirmiylählieyiekure wird, so müssen 
diese folgerichtig 'als Dialkoholsalieylsäure und als Alkohol- 
Aldehydsalicylsäure beschrieben werden. 
Endlich würde jenem Nomenelaturprincip gemäss die 
‚aus der Formylsalieylsäure durch Oxydation voraussicht- 
dich 'entstehende Oxyphtalsäure, weil die Gruppe COOH 
‚denselben Anspruch darauf hat, Säurerest zu heissen, wie 
die Gruppe HCO Aldehydrest genannt ist, den Namen 
Säure-Salicylsäure zu führen haben etc. ete. 


Wie:'sehr die Hrn: Reimer und Tiemann die Lec- 
türe ihrer Abhandlungen dem Leser dadurch erschweren, 
dass.isie ihn nöthigen, die Goldkörner aus einer Spreu von 
Phrasen, schwer verständlichen Worten und salopp styli- 
sirten Sätzen auszulesen, lehrt folgende kleine Auswahl 
von Stellen aus. ihren Berichten: 

8. 826 steht: Chloroform wird durch Erhitzen mit 
‚überschüssigem Alkali in Ameisensäure umgewandelt, und 
diese, 80 wie Kohlensäure kann man als verschiedene und 
zwar auf einander folgende Oxydationsstufen ein und 
desselben Kohlenwasserstoffs, des Grubengases, auffassen. 

"Kohlenoxyd und Kohlensäure sind Oxydationsstufen 
des Kohlenstoffs, auch kann man die Kohlensäure als 
Oxydationsprodukt des Grubengases auffassen, aber — 
Kohlensäure eine Oxydationsstufe des Grubengases?! — 
| 8. 1269: Die auf diese Weise sich in: grösserer 
Mannigfaltigkeit ‚ergebenden neuen Verbindungen erfor- 
.dern jedoch ‘zu ihrer genauen Charakterisirung längere 
‚Zeit; 'wir werden daher im Zusammenhang erst später 
über dieselben berichten können. Schon jetzt dürfen wir 
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aber aus unseren Versuchen folgern, dass aus den ein- 


facher zusammengesetzten Phenolen gewöhnlich, wie aus 
dem Phenol par excellence selbst, gleichzeitig zwei Alde- 
hyde gebildet werden. 

„Phenol par excellence ist. eine Phrase, das: par er- 
cellence gesucht und überflüssig, die Worte: „wie aus dem 
Phenol selbst“ sind vollkommen verständlich. Undeutlich 

n ist: „die einfacher. zusammengesetzten Phenole“. 
Was sind einfacher zusammengesetzte Phenole? Wahrschein- 
lich sind damit einfache, um dieses Wort beizuhehalten, Sub- 
stitutionsprodukte des Phenols gemeint, — Man würde nicht 
nöthig haben, jenen Satz zweimal zu lesen und den Sinn 
desselben zu studiren, wenn. er besser gefasst wäre und 
etwa so lautete: „Schon jetzt dürfen wir aus unseren 
Versuchen folgern, dass, wie das Phenol selbst, so auch 
die Substitutionsprodukte desselben von einfacher Zusam- 
mensetzung bei Behandlung mit Chloroform in alkalischen 
Lösungen, gewöhnlich gleichzeitig zwei formylirte Verbin- 
dungen liefern. 

| an 1270: In dieser Beziehung interessante Körper 

waren (?) die carboxylirten Phenole, die aromatischen 
Oxysäuren, deren Eigenschaften verhältnissmässig (?) weit 
von denen des gewöhnlichen Phenols abweichen. 
Also: die carboxylirten Phenole waren in dieser Be- 
ziehung interessante Körper. — Sind sie es nicht mehr? 


Um aus einem Gemenge zweier Körper, wovon der 
eine eine kräftige Säure ist, der andere sehr schwach saure 
Eigenschaften hat, und welche beide in Aether löslich 
sind, deren Natronsalze aber nicht von Aether aufgenom- 
men werden, die schwächere Säure rein zu gewinnen, wird 
das Gemisch unvollständig mit kohlensaurem Natron neu- 
tralisirt, und die noch schwach saure wässrige Flüs- 
sigkeit "mit Aether aüsgeschüttelt. Man hat dann den 
Theil’ der'schwächeren Säure, welche nicht mit Natron in 
Verbindung getreten ist, in der ätherischen Lösung. 

Die Besprechung dieser jedem Chemiker geläufigen 
sehr»einfachen‘ Procedur, welche Reimer und Tiemann 
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‚auf ein, Gemenge von. Paraoxybenzoöaldehyd und; wie sie 
‚sie nennen, Orthoaldehydooxydracylsäure angewandt haben, 


‚füllt nicht weniger als drei: Viertel einer Druckseite, un! 
lautet wie folgt (s. S. 1275 u. 1276): 


Ein fein gepulvertes, allem Anschein nach an Pars- 
oxybenzaldehyd reiches Material, welches man durch 
wiederholtes Auflösen des obigen Gemisches in wenig 
‚Wasser unter Zurücklassung der schwer löslichen Antheile 
und 'nachheriges Abdampfen erhalten hatte, wurde mit 
80—100 Theilen kalten Wassers übergossen, und die 
Flüssigkeit darauf nach und nach mit sehr geringen Moen- 
gen Sodalösung so lange versetzt, als das am Boden be- 
findliche Pulver sich noch unter Aufperlen auflöste. Man 
(immer man! wer ist der Man?) brachte die letzten Reste 
durch gelindss Erwärmen in Lösung und fügte schliess- 
lich einen sehr geringen Ueberschuss von Sodalösung 
hinzu, indem man jedoch wohl Acht gab, dass die Lösung 
auf Lakmüuspapier noch deutlich sauer reagirte. 


Wässrige Lösungen des Paroxybenzaldehyds geben 
er. den letzteren (welches ist der erstere?) beim Schütteln 
Er; ° eicht an Aether ab und zeigen eine deutlich saure Re- 
=w action; wenn man sie aber, bis das nicht mehr der Fall 
ist, mit Natriumcarbonatlösung versetzt, so ist denselben 
der Paroxybenzaldehyd, obwohl dieser, ebenso wie Phenol], 
Sodalösung nicht unter Aufbrausen zersetzt, durch Schüt- 
tein |mit Aether nicht mehr vollständig zu entziehen. 


Ein solcher Fall konnte bei. der in der oben beschrie- 
benen Weise bereiteten. Lösung nicht eintreten; in.der- 
selben musste die gesammte Menge der. Aldehydopars- 
oxybenzoösäure als. primäres (was heisst hier primäres?) 
in Aether unlösliches Natriumsalz, der Paroxybenzaldehyd 
aber als ‚solcher in freiem Zustande vorhanden sein. Letz- 
terer musste beim Schütteln der noch sauer reagirenden 
Lösung mit Aether in diesen übergehen, Diese Voraus- 
setzung ist durch den Versuch I0:. PAPIERE Rain 
ka uiage worden. 

«Die Aetherauszüge der obigen Lösung. hinterliessen 
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beim Verdunsten reinen. bei 115--118° schmelzenden Par- 
oxybenzaldehyd ff. ff. 


Um: den Lesern: zum; Schluss noch von den .theoreti- 
schen Ergiessungen, womit die Herren Reimer und Tie- 
mann:ihre: Abhandlungen ausgestattet haben, ein Beispiel 
vor. Augen‘ zu :führen‘,; lasse‘ ich 'hier- den Abdruck von 
$. 1270 ihrer Abhandlung folgen: 


Da die im Benzolkern hydroxylirten aromatischen 
v erbindungen sämmtlich substituirte Phenole sind, und 
sich mithin von ‘dem gewöhnlichen Phenol nur dadurch 
unterscheiden, dass an Stelle eines oder mehrerer der 
sn den Kohlenstoffatomen haftenden Weasserstoffatome 
des letzteren Atome anderer Elemente oder Atomgruppen 
in ihren Molekülen vorhanden sind, so ist es natürlich, 
weil der einfachste Fall (chemische Logik!), dass die 
Chloroformreaction bei derartigen Substanzen dann im- 
mer genau ebenso wie bei dem Phenol verläuft, die- 
selben durch einen einfachen Austausch von Wasserstoff 
gegen den Aldehydrest in Abkömmlinge der salicyligen 
Säure oder des Paroxybenzaldehyds verwandelnd, wenn 
in ihren Molekülen die substituirenden Atomcomplexe 
oder Atome anderer Elemente nicht mit den Kohlenstoff- 
atomen verbunden sind, an welche die Aldehydreste im 
Phenol treten. (Styl!) 

Der umgekehrte Fall, in welchem also bereits vor- 
handene Wasserstoff ersetzende Gruppen etc. den andrin- 
genden Aldehydresten im Wege stehen, kann bei den 
einfath substituirten Phenolen nur dann eintreten, wenn 
die substituirende Gruppe sich zum Hydroxyl in der 
Parastellung befindet, bei den zweifach substituirten, 
wenn dem Hydroxyl gegenüber eine der beiden sub- 
stituirenden Gruppen die Parastellung einnimmt oder 


wenn beide zu demselben in der Orthostellung stehen 
usf 


In einem solchen Falle durfte (P) entweder nur eins 
der beiden isomeren Aldehydoderivate entstehen, oder die 


' Wasserstoff ersetzende Gruppe, welche bereits zugegen 
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war, musste (P) durch den eintretenden Aldehydrest ver- 
drängt werden. 


Es ist dabei vorausgesetzt, dass nur das Hydroxyl der 


Phenole auf die in ihren Molekülen von den eintretenden 


Aldehydgruppen einzunehmenden Plätze bestimmend ein- 
wirkt, dass dagegen anderweitig vorhandene substituirende 
Gruppen hierbei ohne Einfluss sind. Diese Voraussetzung 
ist nach den bisherigen Versuchen eine vollständig statt- 
hafte, soweit Kohlenwasserstoffreste (wie z. B. bei den 
Kresolen) und Methoxy‚gruppen (wie z. B. bei dem Gus- 
jacol) in. Betracht kommen; aber es war fraglich, ob an- 
dere substituirende Gruppen, durch deren Eintritt in das 
Molekül des Phenols der Character des letzteren erheb- 
licher verändert wird, ebenfalls ohne Einfluss sein 
würden. 


Es ist bedauerlich, dass die Berichte über jene 
schönen Versuche. ein so unschönes Gewand tragen, mit 


so viel unächtem Flitterwerk _behangen sind. Die Che- 


miker, . welche noch zu lernen haben, wie solche Be- 
richte abzufassen. sind, sollten. .die Abhandlung von 
Wöhler und Liebig über die Benzoylverbindungen (An- 
nalen der Chemie Bd, 3, S. 249 ff), und Bunsen’s Ar- 
beiten über die Kakodylverbindungen (Annalen der Chemie 
Bd. 37, S. 1 fi; 42, S. 14 und 46, S. 1 ff.) fleissigst stu- 
diren und diese sich zum Vorbild nehmen. Dieselben 
sind und bleiben Muster objectiver Auffassung und an- 
spruchsloser, klarer, von ächt wissenschaftlichem Geiste 


dietirter Sprache. 
| H. Kolbe. 
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(iäfische Constitution des Benzols und Phenols 


e und einiger Derivate derselben; 

in- von 

Er H. Kolbe. 

ng 

itt- Wenn aus einer chemischen Verbindung, durch Aus- 


jen @ tausch der Atome gleichnamiger Elemente gegen ein und 
ıs- dieselbe Substanz, isomere Produkte entstehen, so schliesse 
an- M ich daraus, dass die substituirten Atome in der Verbindung 
ias @ nicht gleichen Werth, sondern dass sie verschiedene 
eb- 8 Funetionen haben. 
ein Da aus dem Phenol bei Behandlung mit Salpetersäure 
zwei isomere Nitrophenole hervorgehen, da ferner durch 
analdge Substitution daraus zwei isomere Carboxylverbin- 
one dungen, die Salieylsäure und Paraoxybenzoösäure, ent- 
mit #5 stehen, u. s. f., so ist mir das ein Beweis dafür, dass im 
he- @ Phenol die neben dem Hydroxylatom vorhandenen fünf 
Be- @ Wasserstoffatome unter sich nicht gleichwerthig sind. 


von Folgerichtig sind auch die sechs Wasserstoffatome des 
An- @ Benzols nicht von gleichem Werthe. 
Ar- Das Benzol ist einem Triamin zu vergleichen, von 


mie dessen neun typischen Wasserstoffatomen sechs durch zwei 
tu- @ Atome des dreiwerthigen Radikals CH (Methin) ersetzt 
ben sind. 


an- _ Wie das prototype Triamin von der Zusammensetzung 
iste B,; 
H;’N, für sich-nicht existiren kann, und bei etwaiger 
H, 


Entstehung in drei Moleküle Ammoniak zerfallen würde, 
so ist: auch die Existenz eines analog zusammenge- 
H; 
setzten Kohlenwasserstoffs: = C, nicht annehmbar; der- 
8 
H; 
selbe würde im Falle seiner Entstehung sich sofort in drei 
Moleküle 'Grubengas umsetzen. | | 
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Werden in jenem prototypen Triamin sechs Wasser. 
u durch zwei Atome, des, dreiwerthigen ‘Methin; 


substituirt, so resultirt ein stabiles Triamin von der 
(CHyr 
Zusammensetzung: (CH)’”’ } N,, worin die übrigen drei 
HB; 

(typischen) Wasserstoffätome ändere Funktionen haben, al; 

die zwei im Methin mit Kohlenstoff verbundenen Wasser- 
stoffatome. ; 

‘Stellen wir :uns vor, dass. in jenem. hypothetischen 

Triearbol ein, zwei oder. drei ‚Wasserstofftriaden durch 


-Methin ersetzt sind, so resultiren die Kohlenwasserstofe 
(Triearbole): 


(CH! (CHy’’ (CH) 
Ha | (CH)’’! (CH)! | 
H; | C; H; 0; (CH) | C; 
B; H; H; 


“ 


Methintricarbol.. 'Dimethintricarbel.  Trimethintriearbol. 

Das Methin- und Dimethin-Tricarbol sind- meines 
Wissens noch‘ unbekannt, das Trimethintriearbol ist 
Benzol. "Die Analogie seiner Zusammensetzung mit der 
des Dimethin-Triamins springt bei Vergleichung ihrer For- 
meln in die Augen: 


v4 Y (CH)’’ (CH)’” 
con (CH) 
B; ccmy" | “ 
Dimethintriamin. nn Sp: > 
Trimethintricarbol 
Benzol, 


Wie im Dimethintriamin die.drei typischen Wasserstof!- 
atome anderen: Werth besitzen, als die beiden Wasserstof- 
‚atome der zwei Methinradicale, so'haben auch die drei typi- 
schen Wasserstoffatome in’ Benzol andere Funktionen, als 


die in den drei Methinradicalen vorhandenen Wasserstof- 


atome. 

Die sechs Wasserstoffatome des Benzols sind 
‚deshalb nieht gleiehwerthig. Die neuerdings von 
Ladenburg in seiner Schrift ,‚Theorie: der aromatischen 


wer 


E 
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‚er. Verbindungen“ veröffentlichte kunstvolle Argumentation 

ins zu Gunsten‘ der Gleichwerthigkeit der Wasserstoffatome 

der des Benzols ist verfehlt, da: der Autor auf irrigen Voraus- 
setzungen fusst. 


1ols 


de In.dem Dimethin-Triamin können die drei typischen 


Wasserstoffatome; durch drei. Atome: Methyl substituirt 
werden,:ebenso im Benzol; dem Dimethin-Trimethylamin 
entspricht das. Trimethin-Trimethylcarbol, d. i. Mesitylen: 


als 
3er- 


hen | (CH (CH)’’” 
rch (cHyr U N, (CHyr i 
off (CH); (cHyn.f © 
Dimethin-Trimethyl- x (CHo)s: : 
amin. Trimethin-Trimethylecarbol. 


(Mesitylen). 

Die Annahme, dass im Benzol die Hälfte der Wasser- 
stoffatome anderen Werth hat, als die anderen drei Wasser- 
stoffatome, lässt uns die Existenz mancher Verbindungen 
voraussehen, welche bisher noch nicht dargestellt sind. 
Neben dem bekannten Toluol, dem Derivat des Benzols, 
welches eins der drei typischen Wasserstoffatome dessel- 
ben dureh Methyl substituirt enthält, wird noch ein Iso- 
toluol bestehen, nämlich Benzol, worin eins der Methin- 
Wasserstoflatome durch Methyl ersetzt ist. In gleicher 
Weise ist zu erwarten, dass neben dem bekannten Phenol 
noch ein Isophenol, neben der Benzoösäure noch eine Iso- 
benzo&säure existirt, u. a. m., wie folgende Formeln aus- 


drücken: 


CH CH eo} 
-ofl- CH CH CH | 
off CH...f.? CH .f.® cH.f(? 
> H,H, CH, .H,H,HO H, H, COOH | 
als Toluol. Phenol. Benzoösäure. 
of CH CH CH | 
CH CH CH 
| C 
ind C (CH;) Os C (HO) Os C (COOH) R 
vo ZEH ‚u, H,H HHH) 


Isophenol, | Isobenzo&säure. 
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"Dass. diese Isoverbindungen noch: nicht dargestellt 
worden‘. sind, kann, wohl ‘nicht: als :Beweis--gegen | nicl 
meine, Hypothese geltend gemacht werden. Ihre Ent. W;zu 
deckung ist eine Frage der Zeit, und wenn die: Iso- WM suc 
benzoösäure deshalb schwer herzustellen sein wird, weil 
sie voraussichtlich leicht in Kohlensäure und Benzol zer- pot 
fällt, oder weil sie vielleicht durch Umlagerung der die 
Componenten in Benzoösäure übergeht, so  hege ich Wi sue 
nicht den geringsten Zweifel, dass es über kurz und lang @zu 
gelingen wird, das Isotoluol und Isophenol zu gewinnen sog 
(deren Existenz freilich mit Kekule’s Hypothese vom | das 
Benzolring und der Gleichwerthigkeit der Wasserstoffatome | ent 
des Benzols unverträglich ist). un 


Die Arbeiten, welche in den letzten Jahren theils von Be 

Be mir selbst, theils von meinen Schülern im hiesigen Labo- Wi ent 

» ratorium über Phenol, Salicylsäure, Paraoxybenzoösäur Gr 

F-- und verwandte Verbindungen ausgeführt sind, haben mein: | tuı 

B zuerst vor 8 Jahren ausführlich. dargelegten Ansichten!) f tas 
über die chemische Constitution jener und anderer zuge- [ zoi 
hörender Körper geläutert und vervollkommnet. Die über- f$ Be 

„.. zaschenden Ergebnisse der oben berichteten Versuche von fen! 
Reimer und Tiemann haben mir als Prüfstein: gedient, @ En 
um zu beurtheilen, ob und wie weit meine Hypothese sich f# sel 
in ihren Consequenzen bewähre. Sie hat diese Probe be- 
standen. 


Die Erfahrungen, dass Phenol-Natron und Kohlensäure | at. 
sich zu salieylsaurem Natron vereinigen, dass Phenol-Kali # da 
mit Kohlensäure erhitzt Paraoxybenzoösäure\ liefert, dass ler 
ferner die Salicylsäure sich leicht in Paraoxybenzot- 5 Sa 
säure und diese partiell wieder in Salicylsäure umwandeln I zo: 


1) Vortrag, gehalten bei Eröffnung des neuen chemischen La W& ch 
boratoriums zu Leipzig 1868 (Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn). 
Derselbe findet sich abgedruckt in dem 1872 von mir herausgegebenen 


Werke: „Das chemische Laboratorium der Universität et 
Leipzig und die seit 1866 darin ausgeführten chemischen %e 
Untersuchungen 8. 152 ff. u 
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lässt, legen die Frage nahe, ob durch ähnliche Processe 
nicht‘ auch die dritte isomere Säure, die Oxybenzoösäure, 
zu erzeugen sei. Alle in dieser Richtung angestellten Ver- 
80- @ suche haben negative Resultate gegeben. 
veil ‘ Ich suchte hierfür eine Erklärung. Nach Kekule@’s Hy- 
;er- MM pothese von der Verkettung der Atome im Benzolring wird 
der @ die Isomerie jener drei Oxysäuren dadurch zu erklären ver- 
ich # sucht, dass das allen dreien gemeinschaftliche Carboxyl sich 
ang Mi zu dem Hydroxylatom in verschiedenen Stellungen, in der 
nen sog. Ortho-, Meta- und Parastellung befindet, d. h. dass 
‚om WM das Carboxyl einen, zwei :oder drei Schritte von Hydroxyl 
me Mi entfernt steht.. Die Kohlensäure, welche mit Phenol-Natron 
und Phenol-Kali Salicylsäure und Paraoxybenzoösäure bil- 
det, begiebt sich darnach nur an die beiden Stellen im 
von # Benzolring, welche einen und drei Schritte vom Hydroxyl 
ıbo- MS entfernt liegen, sie meidet hartnäckig die Mittelstelle. Ein 
iure 9 Grund hiervon ist, wenn überhaupt die Idee der Verket- 
eine @ tung der Atome im Benzolring mehr wäre als ein Phan- 
en’) tasiegemälde, um so weniger einzusehen, als die Oxyben- 
ıge- W zoösäure, welche mit Occupation des zweiten Platzes im 
ber-  Benzolring (vom Hydroxyl an gerechnet) durch Carboxyl 
von @ entstehen soll, weitaus die beständigere Säure ist, ihre 
ent, 9 Entstehung also wenigstens an zu geringer Stabilität nicht 
sich #8 scheitern könnte. 


Wenn man den Thatsachen, welche den unzweideu- 
tigen Beweis geben, dass im Benzol die sechs Wasserstoff- 
äure Bf atome nicht gleichwerthig sind, nicht vorurtheilsvoll 
Kali @ das Auge verschliesst, so begreift man leicht, dass Koh- 
dass @ lensäure und Phenol bei Gegenwart von Alkalien nur 
1208- WS Salicylsäure und Paraoxybenzoösäure, aber keine Oxyben- 
deln @ zoösäure geben, und ferner, dass die Oxybenzo&säure eine 
von deh beiden isomeren Verbindungen ganz verschiedene 

n La 0 chemische Constitution hat. 
Phenol gilt als Benzol, worin eins der sechs Wasser- 
itäcg toflatome durch Hydroxyl ersetzt ist, Ich gehe einen 
Schritt weiter und spreche das Phenol als das. Substitu- 
tionsprodukt des Benzols. an, welches eins der drei typi- 


2'850 Kolbe: Chöm-Oonstibution des; Benzols u. Phenol 


schen :Wasserstoffatome durch Hydroxyl substituirt ent- 
hält, Das Prodükt ist dann aber'nur-noch formell, nicht 
in'Wirklichkeit hydroxylirtes Benzol; sondern ‚die Hydroxy]- 
verbindung des fortan als selbständige Atomgruppe fun- 
girenden Phenyls, gleich wie: das Jodmethyl als Jodid des 
Methyls, nicht, oder'nur formell, als jodirtes rs 
anzusprechen ist.!) 

Dieses Phenyl besitzt’ fünf Wasserstoffatome: von. ver- 
schiedenem: Werth, zwei typische und drei Methin-Wasser- 
stoffatome. Um: das durch: eine einfache, leicht: verständ- 
liche Formel auszudrücken, wähle ich für das Benzol und 
Phenol folgende symbolische Bezeichnungen : 


“im Gm, }08 


Dr u 


Benzol. Phenol. 


‚Die drei oberen Wasserstoffatome in diesen Formeln 
repräsentiren: die, welche in den drei Atomen Methin ent- 
halten sind, die übrigen sind die typischen Wasserstofi- 
atome. — Je nachdem: eins der typischen oder eins der 
Methin-Wasserstoffatome ‚des Phenols durch Carboxyl ver- 
treten sind, resultirt die Salicylsäure oder Paraoxybenzoi- 
"säure. — Bis_die Frage, entschieden ist, welche von diesen 
beiden Substitutionsprodukten des Phenols die Salieylsäure 
ist, nehme ich an, diese entstehe durch Austausch eines 
typischen Wasserstoffatoms gegen Carboxy], und ich drücke 
demgemäss die Zusammensetzung beider durch folgende 
Formeln aus: 


j H,, C00H 
RZ g | OB 0 | - \ OH 
Salieylsäure, | Paraoxybenzo&säure. 


Nach der oben gegebenen Erklärung von der Bedeutung, 
welche den Symbolen in jenen Formeln. untergelegt ist, 


1) Von den ‚modernen Bindungs- und Strukturchemikern, welchen 
das Verständniss für die Bedeutung der Radikale durch das mecha- 
nische Addiren und Subtrahiren der Atomvalenzen verloren gegangen 
ist, wird dieser Unterschied schwerlich anerkannt werden. 


one u »Aund»äinigerDerkiate derselben.’ 0 358 


glaube ich: mich’ hier'auf die Zusammenstellung der Formeln 
‚beschränken:zZu dürfen’, welehe“ ich als einfachste symbo- 
yl. M discheAusdrücke:sder Vorstellungen wähle, die 'ieh'von 
un: ‚des sehemischen Constitution der von Reimer und Tie- 
ds mann age age habe: 


gas Hs, COH 
 1,m008 FOR u 0 
E Ä Selieylaldehyd. Paraoxybenzoöaldehyd. 
nd: th, 9 | J H> F COH 
wi - | 00H,C00H.| 9... 2, 1. 000m 1, OR 
E "Formylsalieylsäure. Para-Foriiylsalieylsäure. 
„Ha, COOH H,.COH, COOH \, 
| .o0n FH | Ba 
ea Formylparaoıybenzoßsäure. Para- Formyl- Paruoxybenzo&säure 
R 2. ia 591 27 | a unbekannt). 
PRILBEBEK LI 
nt- . Für die Oxybenzoösäure ‚ist in jenem Phenolrahmen, 


off- net, kein Platz, sie ist aber auch kein Substitutions- 
der produkt ‚des Phenols, sondern: der Benzoösäure. — Phenol 
m und „Benzoösäurg sind beide (formell) substituirte Benzole, 
er beide sind in Wirklichkeit Verbindungen desselben Phenyl- 
.» radikals, das eine ist Phenylhydroxyd, die andere Phenyl- 


DIR carbonsäure. — Die Oxybenzoäsäure ist Substitutionspro- 
.. dukt dieser Phenylearbonsäure, sie enthält ein.At, Wasser- 
cke stoff des: ‚Phenyls dureh ein; At. Hydroxyl ersetzt, ist..also 
ade von der Salicylsäure und Paraoxybenzoösäure ganz  ver- 


schieden constituirt. Jene ist Oxyphenylearbonsäure, diese 
sind ateT Phenol: 


f H3 to | H5 COOH 
Gm Ho. |, OOOH “mcoon I" "I Mm j = 
ng ; 5 " Osybenzotsäure Ar Salieplaäure. Paraoxybenzodsäure, 


Ausser diesen drei isomören een wird :noeh 


2 ;; 


serstoN 
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‚rl: Dass, bei der:Einwirkung. von Kohlensäure:auf Phenol- 
»natron ‚und ‚Phenolkali, Salieylsäure und Paraoxybenzoe- 
säure entstehen; .' und nicht auch, Oxybenzossäure ‘gebildet 
wird, ist: unsehwer zu. verstehen. : Sollte aus ‚Phenolnatron 
und Kohlensäure. oxybenzoösaures Natron hervorgehen, so 
würde, wie folgende Gleichung ausweist: 
rn E | ONa + 00, = Cu H; 

H, H,HO 
der im Phenölnatron das Natrium mit dem’ Phenyl ver- 
bindende Sauerstoff durch die Kohlensäure aus dieser Ver- 
bindungsweise zu verdrängen sein, um sich 'mit "einem 
Wasserstoffatom des Phenyls zu verbinden, welcher Pro- 
cess von vorn herein wenig Wahrscheinlichkeit hat, und 
dem es an Analogien fehlt. 


|'C00.Na, 


Schliesslich. sei hier noch der Analogie im chemischen 
Verhalten, der Salicylsäure und Paraoxybenzo&säure mit der 
Isobernsteinsäure, gegenüber der isomeren Oxybenzoösäure 
resp. Bernsteinsäure. gedacht. Die drei ersten zerfallen 
beim Erhitzen eben so leicht in’ Kohlensäure und’ Phenol 
'bezw. Propionsäure, wie die beiden letzteren dieser Zer- 
setzung starken Widerstand leisten. Der Grund dieses ver- 
schiedenen Verhaltens liegt unzweifelhaft in der Verschieden- 
heit der chemischen Constitution jener zwei Gruppen von 
Verbindungen, die leichte Zersetzbarkeit der ersteren 
rührt daher, dass sie Carboxyl in den Radiıkalen der 
betreffenden Verbindungen als Substitut von Wasserstoff 
besitzen: 


| H, COOH CH; 
Cs | yooog | OH en a j. OH lo, c00H 
Palopiekene Paraoxybenzoösäure. Ka 
Isobernsteinsäure. 


"Es ist zu prüfen, ob das Carboxyl sich überall da, 
wo es einen Bestandtheil der Radikale ausmacht, gleich 
leicht in’ Kohlensäure und Wasserstoff spaltet: 


‚Ein ganz analoges Verhalten zeigt, was meines. Wis- 
sens bis jetzt nicht bekannt ist, das Produkt der Vereini- 
gung des Phenols mit Schwefelsäure, welches den Namen 


ot ud. "il 
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Paraphenolsulfonsäure führt, welches ich aber, da es Eisen- 
chlorid eben so intensiv färbt. wie die Salieylsäure, eher 
dieser als der Paraoxybenzoösäure an die Seite stellen 
möchte. Demgemäss interpretire ich den Verlauf des Pro- 
cesses, welcher sich beim Mischen von Phenol und Schwe- 
felsäure in der Wärme vollzieht, durch folgende Gleichung: 


H OH _ 0° \ 


BE Pheyolsulfonsäure an sich durch ihre 
Unbeständigkeit, beim Kochen- ihrer wässrigen Lösung, von 
der Phenylsulfonsäure und anderen bekannten Sulfonsäuren, 
auch von der scheinbar analog zusammengesetzten Isäthion- 
säurei.— ‚Sie zerfällt in. Phenol und: Schwefelsäure, wenn 
ihre wässrige Lösung beim Einkochen den Siedepunkt 120° 
erreicht hat. Beim weiteren Sieden destillirt Phenol in 
reichlicher Mernige mit Wasser über. Wenn schliesslich 
die Siedetemperatur auf 170--180 gestiegen ist, und der 
Rückstand nach dem Erkalten auf’s Neue mit Wasser 
vermischt und gekocht wird, so ist.nach öfterer Wieder- 
holung dieser Procedur die Phenolsulfonsäure in Phenol 
und Schwefelsäure umgewandelt, welche letztere sich. im 
Rückstande befindet. Bei vorsichtig geleiteter. Operation 
wird schweflige Säure dabei nicht frei. 

Wenn die kürzlich von v, Barth entdeckte isomere 
Metaphenolsulfonsäure der Oxybenzoösäure analog. zusam- 
mengesetzt ist im Sinne folgender Formeln: 


H3 \ 
Ce} u Ho} S%0H ln o | COOH 
Oxyphenylaulfonsäure Oxybenzoösäure, 
(Metaphenolsulfonsäure) 


s0 :wird' sie voraussichtlich eben so beständig‘ sein, wie 
diese, ‚und ‘beim Kochen . ihrer wässrigen. Lösung kein 
Phenol ausgeben. 

Ich bin eben mit Untersuchung dieser Verhältnisse 


beschäftigt. 
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Veber de pogennten Herapathit: uber Ä 
” RR Are Eheide: | Ä 
x abab ot ru yokskinen: 
(Fortsetzung. )ı) 


RR D. ‚Chinidinverbindungen. " 
x» ‚Bei «Chinidin wird’ hier‘ “das “Chinidin' von Pastenr, d 
‚das'Oonchinin von Hesse verstanden. ‘Das zu nachstehen- i 
den: Untersuchungen‘''verwendete Alkaloid wurde 'zum R 
‚grossen Theil aus dem 'charakteristischen, schwer löslichen, } 


pr Balke dargestellt: 


erlöeoiide tes Chinidinperjodidsulfst, 
wu bar u 2GCe6 Hs N) 0,, SH, O,,,2HJ, Jg: 


a Diese Verbindung ‘würde von Herapath dargestellt 
und von ihm und Muspratt mit ‘dem bereits angege- 
behen?) "Resultat analysirt. Sie'wird leicht und sicher er- 
halten beim Auflösen ‘des Chinidins in der theoretischen 
Menge ''normaler’ Schwefelsäure und heissem Weingeist ünd 
Zusatz der berechneten Menge’ Jodwasserstoflsäure und 
‚ etwas“ weniger "Jod in heisser weingeistiger Lösung, als 
die Formel''verlangt. Beim Erkalten krystallisirt die Ver- 
bindung und ist‘ nach 'einer Umkrystallisation 'rein.' Sie 
bildet, centimeterlange, granatrothe Nadeln’ von bläulichem 
Glanz. Sie absorbiren kaum ‚polarisirtes Licht, sind stark 
glänzend „häufig aber gestreift ‚und, unregelmässig ausge- 
bildet. Bei schnellem Erkalten erhält'man jedoch oftmals 


‚dünnere Blätter, von ooPoo und mehreren makrodiagonalen 
Atömen''begrenzt. Ausser Poo: (gef. in'6 Messungen’ 'an 
4 Krystallen Poo: ooPoo = 119,5° bis 120%) "beobachtete 
ich ®/, Poo, 2), Poo und !/, Poo, bisweilen alle / auf. dem- 


2 4 PN u ur A 


1) Fortsetzung der S. 268 abgebrochenen Abhandlung. 
2) S, 218, 
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selben Krystall, dessen Enden dann abgerundet RWUHRROGEHE 


1- Aus Pos: aoPoo = : 120° berechnen sich: 
y,Poo: Po = ‚130, 9°, Gef. im Durchschnitt 1815°. 
2), Poo:: ooPoö = 111°, wm, 5 „+10° 
AroarsaP%o = 10,1%, 05 F 101,5° 
Das auf 100° erhitzt gewesene Salz decrepitirt stark 
beim Erkalten, was Herapath auch bemerkt, so dass 
Theile der Krystalle weit herumspringen. CHEN dies 
% deutet an, dass die Verbindung wasserfrei ist, Auch ver- 
Pr liert die neben Vitriolöl getrocknete Verbindung bei 100° 
m im Durchschnitt nur 0,4 Proc. Wasser (von 0,36 bis 0,45 
a Proc. ), was“ bei den Analysen in Abrechnung gebrächt ist. 
„Die ‚Analysen ergaben: 
Gefunden Herap. 'Muspr. 
Rechn. a, a. b. c. fanden im Durchschn. 
© 31,79 31,36 — 3156 - — 32,76 32,15 
It H Ba u Ba — 3,98 3,97 
a N "8,71 edel, om 4,44 „u 
& 80, 580: Dani Ban 6,34 1106,26 
d:: 50,46 50,06 50,07. 50,06 : 50,18 39,73 38,78 
r Freieres Jod. 88,65 3,0: —  —- .— = A 
| m 
da ‚» Werbrauchtes Thalliumjodür auf 1 Mol.:' gef. 1,97 Mol,, 
ls Rechn. 2. 
r- Rationelle Formel daher: 
ie | J,.7.HChH.O.S0,.0.HChH .J.J.. 
e Es lag mit Rücksicht auf Herapath’s und Muspratt’s 
k Jodbestimmungen nahe, anzunehmen, dass sie und ich ganz 
# verschiedene Verbindungen untersuchten. Hiergegen spricht 
Is aber, dass die von Herapath angegebenen physikalischen 
n Eigenschaften (u. a. auch das eigenthümliche Deerepita- 
n tionephänomen) ganz meinen Beobachtungen entsprechen, 
.e so wie, was ich oben!) bemerkte, Ausserdem kann ich 


hier hervorheben, dass man selbst aus den theoretisch en 
Mengen Chinidin, Schwefelsäure und Jodwasserstoff, aber 


1) 8. 223. 
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' nur..der. Hälfte der berechneten Jodmenge, noch. immer 
dieselbe Verbindung erhält (s. die dritte obiger Analysen). 
Auch kann ich hinzufügen, dass mehrere Versuche, das 
Jod in dieser Verbindung durch Kochen desselben in fein- 
gepulvertem Zustande mit wässrigem Silbernitrat und 
schliesslich mit verdünnter Salpetersäure, “folglich unter 
weit günstigeren Verhältnissen als denen, unter welchen 
Herapath und (wahrscheinlicher Weise) Muspratt ge- 
arbeitet haben, zu bestimmen, mir allzu niedrige Resul- 
tate (44 bis 46 Proc. Jod) gaben. Dass das Jodsilber in 
obigen Analysen rein war, geht daraus hervor, dass 
es in den zwei Analysen nach der (S. 221) beschrie- 
benen Weise zwei Mal gefällt wurde. Dass die von mir 
analysirte Verbindung keine Spur freien Jods enthielt, 
wurde dadurch angezeigt, dass sie Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff auch nicht die geringste Färbung mit- 
theilte, so wie dadurch, dass die heisse weingeistige Lö- 
sung, mit Quecksilber geschüttelt, keine Spur Quecksilber- 
jodür bildete. Dagegen bildet sich hier ein Quecksilber- 
jodiddoppelsalz, in heissem Weingeist löslich (bei nicht 
hinreichendem Weingeist schmilzt es beim Erwärmen zu 
gelben Tropfen), daraus sich bei langsamem Erkalten als 
Rosetten ziemlich grosser, rectangülärer, stark ‚gestreifter 
Prismen abscheidend. Zur Darstellung des unter e unter- 
suchten Präparats wurde das umkrystallisirte Acidperjodid 
selbst in Wasser vertheilt, durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, das durch Stehen von Schwefelwasserstoff befreite 
Filtrat durch Ammoniak gefällt, das gewaschene Alkaloid 
in verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung mit Ammoniak 
neutralisirt und mit Jodkalium gefällt. Das so gewonnene 
‚umkrystallisirte Jodid, das, bei 100° getrocknet, 28,0 Proc. 
Jod (Rechn. 28,09) hält, wurde endlich in obiges Aecidper- 
jodid verwandelt. Auch eine mit letzterem in Eigenschaf- 
ten ganz analoge, unten zu beschreibende Selensäurever- 
bindung hat entsprechende Zusammensetzung. 


ee a N ET a Zu > > u 7 a ee 


und: ähnliche Acidperjodide. 


er Del Be Chinidinperjodidsulfat. 

)). a 5Cy„ HN: O,;, 3SH,0,, 2HJ, Je. 

4 ‚ Schon oben!) wurde bemerkt, dass Herapath ein 
= rn wirksames ‚Chinidinsalz dunper Gruppe ‚oberflächlich 
P untersucht hat. Er leitet seine Mittheilung: mit .der. Be- 
2 merkung ein, dass die conc. Lösung des sauren schwefel- 
3 sauren Chinidins beim Sieden grünlich wird, was nach ihm 
Er eine ‘Veränderung in dem Chinidinmolekül andeutet, und 
r da er unmittelbar darauf mittheilt, dass das optisch Srk- 
u same Salz aus solchen und nur aus solchen Lösungen ent- 
er steht, während verdünnte Lösungen immer. die oben als 
z ites Chinidinperjodidsulfat beschriebene Verbindung liefern, 
= während nie beide Salze aus derselben Lösung abscheiden, 
% so scheint es seine Meinung zu sein, dass das optische 
z Salz eine andere Chinidinmodification die gewöhnliche 
ne enthält. Dem ist aber nicht so, wenigstens wenn die jetzt 
” zu beschreibende Verbindung, welche in allen. physikali- 
£ schen Eigenschaften mit der von Herapath, beschriebenen 
m übereinstimmt, wirklich mit letzterer identisch ist. Eine 
" Analyse von Herapath’s Verbindung liegt nicht vor, Die 
x Bildungsbedingungen meiner Verbindung sind, dass die 
: Flüssigkeit sehr überschüssige Schwefelsäure, aber , sehr 
x wenig Jodwasserstoffsäure hält, dass sie weit weniger als 
A die theoretische Jodmenge hält, und dass eine Temperatur 


von etwa 60° eingehalten wird. War die Flüssigkeit nicht 
hinreichend -sauer- oder zu-reich an Jodwasserstoff, so wird 
“ zugleich oder allein 1tes Chinidinperjodidsulfat gebildet, hält 
sie zu viel Jod, oder war die Temperatur zu hoch, so wird 
zwar das Salz erhalten, aber gewöhnlich mit theerähnlichen 
Produkten gemischt, von welchen es nicht getrennt wer- 
Pr den kann. Die Wirkung von zu viel Jodwasserstoff ist so 
gross, dass ich ganz aufgeben musste, diese Säure direet 
zuzusetzen, die gekocht gewesene Jodldsuhe enthält hin- 
reichend, Von den vielen verschiedenen Gemischen, die ich 
unter üngleichen Bay. m versuchte, empfehle ich: 
3,5 ‚Grm. ‚Chinidin (von 8 bis 10 Proc. Me, 


1) 8. 219. 
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25 Cem. verdünnter ‚Schwefelsäure; (17; Proc. SO, haltend) 
und 60 Ccm. Weingeist, von; 9 Proc. D., hierzu werden 
2 Grm. Jod in 60 Cem. Weingeist, von 92 %u T. gesetzt. 
Die Jodlösuhg darf keine höhere Temperatur als 50° ha- 
ben, und viel höher darf auch nicht die Temperstur der 
sau) eh Flüssigkeit’ sein. Beim Umrühren fängt das Ge- 
misch fast augenblicklich an, Krystalle abzuscheiden, und 
bei langdamem Erkalten und Stehen vergrössert sich die 
Menge derselben sehr beträchtlich, obwohl man auch nicht 
annähernd die theoretische Menge erreicht, u. A., weil in 
so saurer Flüssigkeit gearbeitet werden muss. Die Ver- 
bindung wird mit kaltem, verdünntem Weingeist gewa- 
schen und neben Vitriolöl getrocknet. 

"In Masse bildet sie olivenbraune (in der Flüssigkeit 
suspendirt metallisch glänzende) rhombische Blätter oder 
kleine, ‚abgeplattete Prismen. Selten oder nie ist Pop mit 
mehr als einer Fläche an jedem "Ende des Prisma ausge- 
bildet, so dass letzteres als Rhombus oder Parallelogramm 
von. Mm ‚330 (Durchschnitt von 18 Messungen an 5: Kıy- 
stallen) erscheint. _ Die optische Wirkung ist sehr hervor- 
tretend; il der einen Seite des Rhombus oder der Längs- 
axe des Prisma ganz hell olivengelb; + undurchsichtig. 

Die Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Ver- 
bindung, welche unter dem Mikroskop ganz frei von, dem 
vorhergehenden Salze erschien, ergab: 


| Gefunden 
Tri ie Kal ea Fl he 
© TEN EREO DEI RD INLEU RUE MIZIR 
H: Mar rat Sri DygplTas u 
Ole RE lee A 
5 50,08 MT en 180 
Freieres Jod 40,03. — , — 40,00 40,10°— 7 ‚40,60 40,7 


‚Verbrauchtes Thalliumjodür- auf 1 Mol.: gef. Bis 
iM (Rechn. 4) Mol. 


»ErRıGE 


‚ Berücksichtigt: x 


ne at RT FAIR IT FT N TE 


relchen he, mit 4 At. Wasserstoff verbundene aan 
Vorwerthig auftritt, so erscheint folgende Formel der 
Verbindung einigermaassen wahrscheinlich: | 


“ ; . Eu ww vu ® \ | “ 


s uud % Gr... er 


Lu Dee 0 Ze Ze | 


tan" und "ähnliche Adidperjodide. 


organ geneigt Tom 1 
44.J3;,HChH,0.380,,0.H H.:0. 

Beim Aufbewahren: seheint die Verbindung eine eigen- 
thümliche Veränderung zu erleiden, wobei das in freierem 
Zustande vorhandene Jod allmählich verringert wird, ohne 
dass die totale Jodmenge merklich vermindert wird, In 
einem Präparat, das länger als ein Jahr verschlossen ge- 
standen hatte, war so die Menge des freieren Jods bis auf 
95,5 Proc. herabgesunken, während die frisch dargestellte 
Verbindung immer sehr nahe 40 Proc. hält. Dies eigen- 
thümliche Verhalten machte eine oftmals wiederholte Dar- 
stellung und Analyse dieser Verbindung nöthig, um so 
mehr, als eine andere Formel, die aber nur 38,02 Proc. 
freieres Jod verlangt, fast eben so gut wie die obige den 
gefundenen Zahlen entspricht, nämlich: 

4CaH2N20,, 48H, O4, 3HI, Ian 


Rechn. Gef.: im ‚Mittel, 
s 28,73. 28,29 
H 8,30 3,29 
80; : 957 9,46 
J 49,40 49,80 


Letztere Formel schien um so wahrscheinlicher, als 
eine sehr ähnliche Selensäureverbindung, welche ausserdem 
mitder:Schwefelsäureverbindung- isomorph zu sein schien, 
Zahlen geliefert‘ hat, welche kaum mit einer anderen For- 
mel als der mit der letzteren Formel analogen sich ver- 
einigen lässt. . Nichts desto.-weniger glaube ich nicht, dass 
die. letztgenannte Formel ‚die: richtige ist, ‚und zwar aus 
folgenden Gründen. Die Jodbestimmungen fallen gewöhn- 
lich ein wenig zu niedrig, die Schwefelsäurebestimmungen 
ein.wenig ‚zu hoch aus; mit der letzteren Formel ;sollte 
das Umgekehrte der Fall sein. In der frisch dargestellten 
Verbindung habe ich immer etwa 2 Proe. mehr freieres 
Jod:gefunden, als letztere Formel verlangt, und ein solcher 
Fehler scheint’ mir bei den angewandten Methoden kaum 
möglich, Endlich: ist: die obenerwähnte Isormorphie eigen- 
'thümlicher Art... - Beii.dem: Seleniat ' kommen Blätter: vor, 


von: Po6 (alle-4 Flächen) und ooPoo begrenzt, und Poo:Poo 


Re: 
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ist = 108 w gemessen; bei (dem Sulfat’ Kommen Po (mit 
2 parallelen Flächen) und ooP&o Vor, und Poo:Poo ist 


= 111,33° gefunden. Mit Po bei dem Seleniat ala Grund. 
form wird nun die entsprechende Form beim Sulfate Zwar 


=1/, Poo (Rechn. = 111040). Aber hier sollte dann das 
eigenthümliche Verhalten stattfinden, dass das Seleniat die 
optische Wirkung: | undurchsichtig, + hell olivengelb, das 
Sulfat aber die entgegengesetzte zeigen sollte, was mir im 
höchsten Grade unwahrscheinlich vorkommt. 

‚Dass die Verbindung unverändertes Chinidin enthält, 
wurde auf ‚dieselbe ‚Weise wie bei dem ersten. Chinidin- 
perjodidsulfat dargethan, In dem schwer löslichen Jod- 
wasserstoffsauren Salze wurden 27,97 Proc. Jod gefunden 
(Rechn. 28,09). 

Auch lässt sich diese, ‚Verbindung leicht. in die vor- 
hergehende umwandeln. Dadurch wird zugleich dargethan, 
dass diese zwei Verbindungen nicht, wie Herapath ar- 
nahm, zwei verschiedene Chinidinmodificationen enthalten. 
Löst man nämlich das zweite Salz in heissem Weingeist 
unter Zusatz von etwas Jodwasserstoffsäure, so sch:iiden 
sich beim: Verdürnnen mit etwas Wasser, Erkalten und 
Stehen rothbraune, ziemlich kurze Prismen des’ ersten Chi- 
nidinperjodidsulfats mit allen seinen physikalischen Eigen- 
schaften ab: (gef. 49,82 Proc. Jod, 33,2 freieres Jod; Rechn. 
50,46 und 38,65). 

Vom 2ten Chinidinperjodidsulfat wird kalter Schwefel- 
kohlenstoff 'kaum;, siedender schwach, Chloroform und 
Asther nicht: gefärbt. Es löst sich ziemlich leicht in 
heissem ''Weingeist. Schon beim’ Schütteln: mit kaltem 
Weingeist und @Quecksilderjodiddoppelsalz, in. heissem 
Weingeist löslich, beim Erkalten sich in amorphen Kügel- 
chen 'abscheidend. 

Die‘ ursprüngliche Verbindung lässt sieh nieht umkry- 
stallisiren, wenigstens nicht aus siedendem Weingeist. Bei 
langsamem Erkalten scheidet‘die Lösung theils ein roth- 
braunes Pulver ab, mit schwarzen halbflüssigen Massen ge- 
mischt, theils Gruppen diamantglänzender, brauner Prismen 


und ähnliche Acidperjodide. 


mit blauem Reflex, dem Iten Chinidinperjodidsulfat sehr 
ähnlich und’ auch fast dieselbe Menge freieres Jod haltend 
(gef. 34,3; Rechn. 83,65*Proc.). ‚Jedoch bestehen sie aus 


N einer ganz verschiedenen Verbindung. Schon beim Wa- 

schen mit kaltem, verdünntem Weingeist verlieren sie den 
ne Glanz, und sie wirken auf polarisirtes Licht sehr kräftig 
die WE in: Irder Längsaxe schwarzbraun bis undurehsichtig, 
das +gelbbraun bis: braun, Diese Verbindung habe ich leider 
1m 


nieht näher untersuchen können. Erstens wird sie in ver- 
hältnissmässig geringer Menge gebildet; dann erscheint es 
ält, W kaum möglich, dieselbe vollständig von den gleichzeitig 
din- f gebildeten Substanzen zu trennen. 


jod- 

den E. Aethylehinidinverbindung. 

ar Versetzt man eine weingeistige Lösung von Chinidin 
han. I mit J odäthyl und reichlichem Aether, so wird die Flasche 


beim Stehen mit farblosen, mehrere Cm. langen, seide- 
ten. I glänzenden Nadeln von Jodäthylchinidin angefüllt. Zu 
den von Stenhouse!) gegebenen, ziemlich spärlichen Mit- 


reist 
‘den I theilungen ‘von den Aethylchinidinverbindungen kann ich 
und 4 Folgendes hinzufügen. 


Chi- Durch Digeriren des Jodids mit Chlorsilber und 
Wasser erhält man eine Lösung des neutralen Chlorids. 


ur Dieselbe verhält sich gegen Reagentien in folgender Weise: 

Natron, Ammoniak und kohlensaure Alkalien sind ohne 
ofel. fillende Wirkung. — Platinchloridlösung fällt blass orange- 
er farbenes, fast unlösliches Platindoppelsalz, aus äusserst 
eg kleinen Krystallen bestehend. Aus stark verdünnten, stark 
m salzsauren und siedenden Lösungen erhält man deutlichere 
a Krystalle von etwas dunklerer Farbe. Bei 120° getrocknet 


ei hält das Doppelsalz 25,70 Proc. Platin (Rechn. fürC2H2N:O;,, 

GH,.HPt Cl, = 25,81). — Goldchlorid erzeugt einen gel- 
ER ben, körnigen Niederschlag, bei Erwärmen sich zum Theil 
Bei lösend, zum Theil aber zu einem braungelben Oel schmels 
end. Das frisch gefällte Salz löst sich in Weingeist. — 
Quecksilberchlorid giebt einen weissen, fast unlöslichen 


") Lond. Roy. Soc. Proceed. 12, 491. 
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: Niederschlag, :der‘bei  Erwärmen unter der! Flüssigkeit zı @ + 
farblösem Oel» schmilzt. .'Der kalt) gefällte Niederschlag I Wi 
löst sich leicht"in erwärmter verdünnter Salzsäure. ‘Beim Ä 
Erkalten’ schiessen dann farblose: Nadeln’'an. —:'Kalium- 
quecksilberjodid‘ liefert 'einen ‘weissen voluminösen Nieder- 
schlag; aus: heisser‘ weingeistiger Lösung scheiden: sich 
blassgelbe Nadeln aus. —-: Wasserstoffwismuthbjodid fällt in 
kalten wässrigen 'oder ‘in heissen weingeistigen' Lösungen 
schärlachroth, 'amorph. — Jodkalium' fallt das ‘in kaltem Si 
Wasser sehr schwer‘ lösliche,''in ' heissem.lösliche Jodid. Sl 
Beim Erkalten krystallisirt 'es in prachtvollen, seidenglän- u 
zenden, doppelbrechenden Nadeln von mehreren Cm: Länge. 
— Kaliumperjodid erzeugt in heissen, weingeistigen Lö- 
sungen lange braune Nadeln: des  Trijodids, —'| Sulfocyan- 
kalium giebt einen weissen, voluminösen, krystallinischen 
Niederschlag, in siedendem Wasser löslich, daraus beim 
Erkalten in feinen i diamantglänzenden, doppelbrechenden 
Nadeln krystallisirend. — Kaliumchromat. fällt nicht, Ka- 
liumdichromat giebt einen gelben voluminösen, schnell sich 

zu Klumpen zusammenballenden Niederschlag. — Saures 

Silbersulfat liefert ein stark fluorescirendes Filtrat. 


Aethylchinidinperjodidsulfat, 
2:C4 Has N» O5 (G>H,)J, SH, O,, J. 


'Löst man 2 Mol. Jodäthylchinidin in 1 Mol. normaler 
Schwefelsäure (= 20 Cem.) in, 50 Ccm. heissem ae 
von 98° T. und versetzt die Lösung mit 4 At. Jod, 
warmem Weingeist gelöst, so krystallisirt bei Ben 
Erkalten und Stehen das Acidperjödid in ziemlich grossen 
Krystallen, und zwar so vollständig, dass man ohne Schwie- 
rigkeit bis 97 Proc. der theoretischen Menge gewinnt. Die 
Krystalle sind dunkelbraune,, diamant-, fast metallglän- 
zende Prismen, ‚jedoch sind sie häufig gestreift und canel- 
lirt, und etwa vorhandene Pyramiden und Domen Immer 


BertTiG 


erw und«ähnliche.Acidperjodide,- ı. .; . 365 


+ heller braun. Die lufttrockne Pe verliert neben 
—n kein: Wasser. | ' 1 
"Die Analyse ergab: 


„ni V/Reohn.' a. b. 

‚80% era ieh inrch 
J 48,66 48,60 48,57 
Freieres Jod 32,44 _ 32,40 


ai, rationelle Formel, entspricht ganz; der ‚des 1ten 
Chinidinperjodidsulfats. Die Verbindung, ‚löst: sich, ‚sehr 
schwer in. kaltem, schwer; selbst in, siedendem. Weingeist. 
Sie färbt nicht, kaltes, oder, siedendes Chloroform, ‚Aether 
oder Schwefelkohlenstoff..,, Das Quecksilberjodiddoppelsalz 
(bei ‚dessen Bildung ‚keim Quecksilberjodür entsteht) löst 
sich schwer in kaltem, weit leichter in siedendem Wein- 
geist: und krystallisirt beim Erkalten, in hellgelben, klaren, 
anscheinend rhombischen Prismen, oftmals zu... Bündeln 
vereinigt. Mit .‚Silbernitrat bildet das Perjodidsulfat so- 
wohl Silberjodat wie Jodsilber. 


F. Cinchoninverbindungen. 


ltes Cinchoninperjodidsulfat. 
8 CH, N; 0, 6 SH, O,, 6HJ, Jio; 12 H,0. 


Diese Verbindung wird leieht erhalten beim Auflösen 
von;2 Mol. Cinchonin,, 1 Mol: Schwefelsäure und 2 Mol. 
Jodwasserstoflsänre in heissem .Weingeist und Zusatz, von 
2 At. Jod in heisser, weingeistiger Lösung. Hat man 
nicht mehr als 100 Cem. Weingeist auf jedes Mol. Cin- 
chonin (= 3,08 Grm.) angewandt, so erstarrt beim Erkalten 
die ganze Flüssigkeit zu einem Magma von braunen, wol- 
ligen, höchst undenutlichen ‘Warzen, die selbst unter dem 
Mikroskop: kaum; Spuren krystallinischer ‚Structur dar- 
bieten. Beim Waschen mit schwachem Weingeist (50° T.) 
wird die Verbindung: schon‘ theilweise zersetzt unter Bil- 
dung« des folgenden :Aeidperjodids, und die‘ Zersetzung 
sehreitet im diesem‘: Falle beim‘: Trocknen 'neben Vitriolöl 
noch weiter fort. Daher ist die Verbindung mit eiskaltem, 
starkem Weingeist zu. waschen, sogleich umzukrystallisiren, 
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zu pressen und neben Vitriolöl zu trocknen. Wegen der 
ungemein voluminösen Form dieser Verbindung wäscht man 
zweckmässig durch Decantation. Um vollständiges Trock- 
nen zu erreichen, ist, es nothwendig, nach Trocknen bis 
zu constantem Gewicht die Verbindung zu pulverisiren 
und dann wieder zu trocknen. 

Das neben Vitriolöl völlig getrocknete Salz verliert 
die Hälfte seines Wassers bei etwa 100° in trocknem Luft- 
strom (es beginnt schon bei etwa 70° Wasser abzugeben); 
bei 120% fängt es wieder an Wasser zu verlieren; dieser 
Wasserverlust ist bei 130° vollständig vorüber; bei 140° 
bis 145% schmilzt die Verbindung und schon bei 160 bis 
170° wird sie vollständig unter Entwicklung von Chinolin 
zersetzt. 

“Die Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Verbin- 


Gefunden 

a.1) % e. d. 
_ _ — 4,45 
8,92 9,07 _ 9,18 

88,96 38,09 38,08 — 
Freieres Jod ;: 23,94 24,0. .— ..2410 :: 2410 
Wasser bei 1000 2,03 = 1,86 = 1,89 
» u 1800: 2,08 _ — - 2,19 


Eine rationelle Formel, welche zugleich die leichte 
Umbildung der Verbindung in die folgende berücksichtigt, 


wird sein: 
HO.S0..0. HCiH. .0.80,.0.HCiHJ, 
sa J; HCiH. oO. SO». O.HCGiH.J. 
Yndaa J.HCiH.0:.80,.0.HCiH.J. e 
‚H0.80,.0.HCiH.0.80,.0.HGHJ. 


Beim Behandeln mit schwachem. Weingeist ‚oder bei 
langem Stehen unter der Mutterlauge wird.die: Verbindung 
nämlich so verändert, dass. die eingeklammerten Atom- 


ı) Dies Präparat hielt Spuren der folgenden Verbindung. 


r bei 
‚dung 
\tom- 
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«omplexe (saure Cinchoninsalze) weggespalten werden unter 


Hinterlassung der folgenden Verbindung. Letztere‘ tritt 
übrigens. hier, ‚besonders bei längerem Stehen, gebildet in 
schönen, fast schwarzen, glasglänzenden Krystallen auf 
(gef. 39,6 Proc. freieres Jod; Rechn. 39,56), die beim’ lan- 
gen: Stehen an Glanz verlieren. 

istes Cinchoninperjodidsulfat ist ziemlich schwer in 
kaltem, äusserst leicht in heissem Weingeist löslich, daraus 
unverändert krystallisirbar. Es färbt weder Aether, 
Chloroform, noch Schwefelkohlenstoff. Die weingeistige 
Lösung liefert, mit Quecksilber geschüttelt, kein: Queck- 
silberjodür, sondern ein weissgelbes, auch in siedendem 
Weingeist ziemlieb schwer lösliches Quecksilberjodiddoppel- 
salz, das beim Erkalten in derselben Form, ‚wie die Queck- 
silberjodiddoppelsalze der anderen Cinchoninperjodidsulfate 
krystallisirt: (Poo : 0Poo gef. = 136° bis 186,59). Auch 
das Thalliumjodiddoppelsalz ist dem der folgenden 'Ver- 
bindung ganz, ähnlich. Wahrscheinlich ist daher die Ver- 
bindung in heisser weingeistiger Lösung zersetzt, bindet 
sich aber wieder: beim Erkalten. 


2tes Cinehoninperjodidsulfat. 
4 Ca, Hz, N, O0, 2SH,0,, 4HJ, I: 


"Man: löst Cinehonin in siedendem Weingeit unter 
Zusatz der berechneten Mengen Schwefelsäure und Jod- 
wasserstoffsäure, aber auf jedes Mol. Cinchonin höchstens 
2 At. Jod in warmer weingeistiger Lösung. Bei lang- 
samem Erkalten krystallisiren dann, nach der Concentration 
der Auflösung, dünne, braune, diamantglänzende Blätter 
oder .diekere, fast schwarze Prismen. Im Mikroskop er- 
scheinen erstere rechtwinklig. Dünnere Blätter zeigen das 
optische Verhalten: ji dunkelbraun bis braun, + hellbraun 
bis braungelb,; je nach der Dicke. Diekere Exemplare 
sind fast ganz undurchsichtig. 

‚Durch das freundliche Wohlwollen des Hrn. Dr. Topso € 
kann ich folgende krystallographische Mittheilungen von 
dem aus der vorhergehenden Verbindung durch längeres 


m 
wi 
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‚Stehen: unter der- Kerner gebildeten Salze: hinzu- 
fügen: #333 

"> Monoklinisch. ‚Die Krystalle. sind kleine, Aseitig e 
Tafeln;\.das Flächenpaar. (100) von Randkantenflächen, rn 


Formen (110) .(001):. (101) gehörend, begrenzt.: ‘Die Flächen 


spiegeln sehr schlecht, die MERNEBOR: ind daher ganı 
approximativ, 


Are 110 e, 550 
110: 110 e, 700 


100 : 001.6. 883/40. 
100z101 | -420 
'001.:101 0. 541/40 
„Guter Durchgang: parallel dem Flächenpaar (100).“ 
"Versucht man die Verbindung umzukrystallisiren,, so 
erhält man ein Gemenge der vorhergehenden und der fol- 


‚genden Verbindung, möglicher Weise bildet sich zugleich 


Cinehönintrijodid.') 
/.Die' Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Ver- 
bindung. ergab: 


Rechn. Gefunden 
803 4,99 5,12 = Br 
J 55,39 55,09 55,24 55,23 
Freieres Jod 39,56 _ 89,70 _ 


Verbrauchtes . Thalliumjodür. auf:1 Mol. der Verbin- 
dung gef. 5,04 Mol: (Rechn. 5). 
Daraus folgt die wahrscheinliche rationelle Formel: 


J,.J.HCiH .0.80,.0.HCiH.J.d,. 
J,.3.HCiH.0.80,:0.HCiH.J.). 


' Die Verbindung‘ färbt nicht kalten,’ kaum siedenden 


d2. 


"Aether; kalter Schwefelkohlenstoff wird kaum, ' siedender 


schwäch' gefärbt; Chloroform färbt sich weder in der Kälte, 


-noch beim';Sieden. Mit'@uecksilber bildet die weingeistige 


Lösung Jodür und ein Jodiddöppelsalz,: das: sieh beim Er- 


kalten ‘:der ‚filtrirten Flüssigkeit‘ als ein’kaum krystallini- 
‘scher, 'weissgelber Niederschlag, welcher sehr fest an der 


Gefässwänden haftet, absetzt. ''Wird dasselbe in 
En J au es ED schwer löslich, wi, 


a) Dies- en [2] ri 1485 


Br a ee 4 hy > 


oo a a m Ma ei ee : 


m. 
u 


rn Rn 


en 


ni 


— 
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scheiden sich bei langsamem Erkalten Rosetten diamant- 
glänzender, fast farbloser, centimeterlanger, rhombischer 
Blätter ab (Poo:o0Poo gef. = 136%. Das Thalliumjodid- 
en 4 doppelsalz bildet grosse, scharlachrothe, unregelmässig ‚ 
ınz & ausgebildete Prismen und federförmige Aggregate; bei 
schnellem Erkalten werden orangegelbe, eigenthümlich 
entwickelte, ästige Aggregate von Prismen und Blätter 
erhalten, welche jedoch beim Stehen unter der Flüssigkeit 
in das eben erwähnte scharlachrothe Salz übergehen. — 
Das gepulverte Acidperjodid liefert, mit wässrigem 
Silbernitrat erwärmt, ein Gemenge von Jodsilber und 


fol. Silberjodat. 
eich 

3tes Cinehoninperjodidsulfat. 
Ver- 2 Ca Hai NO, SH.0,, 2HJ, Je- 

Diese, wahrscheinlich mit dem von Herapath erhal- 
tenen Cinchoninsalz identische Verbindung erhielt ich nach 
folgenden Weisen: 1) Man löst Cinchonin in den berech- 
neten Mengen normaler Schwefelsäure und schwachem 

bin- Jodwasserstoff, versetzt mit Weingeist, erwärmt, jedoch 


nicht stark, und fügt die berechnete Menge heisser Jod- 
tinctur hinzu. Bei langsamem Erkalten und Stehen schei- 
den sich dann schwarze Prismen ab, zu breiten Blättern 
mit bläulichem Reflex parallel zusammengewachsen. So 
wird fast die theoretische Menge der Verbindung erhalten; 
nden aus 3,08 Grm. Cinchonin erhielt ich 8,21 Grm. (Rechn. 
nder@4 8,66) der reinen Verbindung. — 2) Man löst das vorher- 
älte. gehende Salz in heissem Weingeist und versetzt mit 
stige@ Wasser in kleinen Antheilen und unter Umrühren, oder 
n Er-M 3) man löst die theoretischen Mengen der Bestandtheile 
lin in heissem Weingeist und fällt ebenso mit Wasser. Auch 
‚ den so habe ich fast die berechnete Menge erhalten (95,8 
nden® Proe.). 


6, 9 Die Analysen des neben Vitriolöl getrockneten Salzes 
haben ergeben: 


el: 


Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 14. 


# 
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Herapath 
Rechn. z. 2. 8, fand im Mittel. 
C 27,72 27,71 = 27,48 27,70 
H 3,00 8,08. a 3,22 3,49 | 
N 8,28 _ en ws 8,31 
SO; 4,62 BR: 2 4,12 5,28 
J 58,66 58,65 58,30 58,40 50,41 


Freieres Jod 43,49 _ 43,30 43,90 _ 


Verbrauchtes Thalliumjodür auf 1. Mol. gef. 3,04 
(Rechn. 3). 


Die wahrscheinliche rationelle Formel ist: 
J.3.HCiH.0.S0,.0.HCiH.J.J,. 


Herapath’s Analysen zeigen die gewöhnlichen Fehler 
für Schwefelsäure und Jod, während seine Zahlen für 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stiekstoff meiner Formel 
vollständig entsprechen. | 


Die Verbindung färbt kaum kalten Aether, siedender | 
wird schwach, kalter Schwefelkohlenstoff deutlich, _sieden- 
der etwas stärker, kaltes Chloroform äusserst schwach, | 
siedendes etwa wie kalter Schwefelkohlenstoff gefärbt. In | 
heissem Weingeist löst sich das Salz ziemlich leicht. Die | 
weingeistige Lösung liefert, mit Quecksilber geschüttelt, | 
viel Jodür und ein Jodiddoppelsalz von ganz denselben | 
Eigenschäften wie das aus der vorhergehenden Verbindung 
entstandene. Auch die Thallinmsalze scheinen identisch. | 
E Ebenso ist das Verhalten gegen Silbernitrat das näm- 

Er. liche. 

& Die Verbindung enthält, der Ansicht Herapath’s ent- | 
gegengesetzt, unverändertes Cinchonin. Die Lösung des | 
gepulverten Acidperjodids in verdünnter wässriger schwef- | 
liger Säure giebt mit Ammoniak einen völlig farblosen | 
krystallinischen Niederschlag von Cinchonin, das nach | 
Wiederauflösen in verdünnter Salzsäure und Fällen mit | 
Ammoniak, um Spuren von Jodwasserstoff zu entfernen, | 
‘ein Platinehloriddoppelsalz von 27,41 Proc. Platingehalt | 
(Rechn. 27,35), so wie das für Cinchonin charakteristische | 
Trijodid in aller Schönheit dieser Verbindung lieferte. 


u age Ze 


und ähnliche Acidperjodide. 


G. Cinchonidinverbindungen. 


Unter. Cinchonidin wird hier das Cinchonidin von 
Pasteur, das Chinidin-von Hesse verstanden. Das zu 
nachstehenden Untersuchungen verwendete Alkaloid wurde 
grossen Theils aus dem charakteristischen schwer löslichen 
Tartrat, theilweise auch aus dem messinggelben Perjodid- 
sulfat dargestellt. | 


ltes Cinehonidinperjodidsulfat. 
12C„, HuN:0, 9SH,0,, 8HJ, Ja, 8H20. 


Diese Verbindung (Herapath’s messinggelbes Salz) 2 
wird durch langsames Erkalten einer Lösung der theore- F 
tischen Mengen der Bestandtheile in: heissem Weingeist 
leicht erhalten. Sie krystallisirt dann in ungemein schönen, 
| mehrere Mm. langen, rhombischen, goldgrünen Blättern 

mit einem, im Gegensatz zu dem grasgrünen des Hera- 
pathits, hervortretenden messinggelben Glanz. Auch bei 
Anwendung von nur 6 Mol. Jodwasserstoff auf 12 Mol. 
Cinehonidin wird die Verbindung erhalten, selten aber in 
\ so schön ausgebildeten, auch nicht in so grossen und 
2 glänzenden Formen. Ueberhaupt wird diese Verbindung 
am sichersten und schönsten bei Gegenwart etwas über- 
schüssiger Schwefelsäure gebildet. Sie scheint von den 4 
von mir untersuchten Cinchonidinperjodidsulfaten die zu 
sein, welche besonders bei höherer Temperatur gebildet 
- wird. : Denn selbst bei so abweichenden Verhältnissen, wie 

12C1:6SH,0,:9HJ:18J, fängt sie in der Nähe des Siede- 
» punktes der Flüssigkeit an, sich zu bilden: Jedoch wird 


en nz 


Pe = 2 | 


s sie dann bei langsamem Erkalten ziemlich schnell in eine 
e Verbindung verwandelt, die grosse. äussere Aehmlichkeit 
n mit: den später zu beschreibenden olivengrünen Nadeln 
h zeigt. Ob wirklich letzteres Salz hier entsteht, kanm nicht 
it mit Sicherheit entschieden werden, weil auch die oliven- a; 
1, grünen Nadeln unter diesen Verhältnissen noch vor dem 
t vollständigen Erkalten der Flüssigkeit in eine dritte Ver- 


bindung (gelbe glänzende Nadeln) übergehen; jedoch ist 


letztere Veränderung erst nach einigen Tagen vollständig. 
24* | 
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Werden die drei unten zu beschreibenden Cinchoninper- 
jodidsulfate in siedendem Weingeist gelöst, so krystallisirt 
ebenfalls aus der fast siedenden-Flüssigkeit, besonders bei 
starkem Umrühren und Reiben der Gefässwände, das mes- 
singgelbe Salz, welches jedoch unter diesen Umständen 
ziemlich schnell wieder auf verschiedene Weise umgebildet 
wird, worüber unten Näheres. 


Di bee 5, IF ee Fin 


| Die völlig metallglänzenden Blätter des ersten Cin- 
E- chonidinperjodidsulfats sehen dem krıystallisirten Messing 
sehr ähnlich. Bei langsamem Erkalten ausgeschieden, 
zeigen sie nur Poo oder Poo.OP. Letztere Form tritt bis- 
weilen so stark hervor, dass die Krystalle die Form von 
flachen Nadeln erhalten. Bei schnellem Erkalten oder aus 
einer Flüssigkeit, die ein vom Salz selbst viel abweichen- 
des Verhältniss der Bestandtheile hat, erhält man sie ge- 
wöhnlich äusserst dünn, zerrissen oder höchst ünregel- 


mässig ausgebildet und zusammengewachsen. Po: OP 
wurde in 3 Messungen an einem Krystall = 111,7°, in 3 | 


an einem anderen = 112°, Poo:Poo im Mittel: von 23 
Messungen an 6 Krystallen von 4 Präparaten = 43,9" ge- | 
funden. Die Blätter wirken äusserst kräftig ‚polarisirend: Ä 
| der Axe undurchsichtig, in sehr dünnen Blättern dunkel- 
blau, + hell olivengelb bis olivenbräunlich, in sehr dünnen | 
Blättern fast farblos. 


Bei wiederholtem Umkrystallisiren verliert das Salz | 
ein wenig Jod und. Schwefelsäure, wird dabei (weniger | 
metallglänzend, mehr gräulich und krystallisirt schliesslich | 
in undeutlichen Warzen. Dagegen lässt es sich unver- 
ändert mit schwachem Weingeist waschen, ja aus: der 
weingeistigen Lösung lässt es sich unverändert ‘durch 
Wasser fällen und unterscheidet sich dadurch gänzlich 
vom: entsprechenden Seleniat (s. u.). 


Die Analysen des neben Vitriolöl getrockneten Salzes 
ergaben: 
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Rechn, a. a. b. c. c. d. d @ e. 
© 82,75 — — 31,80 32,00 — -— _ — — 
H BE se u ie 
SOs a. u © ROM. en 
J 46,21 46,39 46,23 46,86 46,45 — 46,84 — 45,45 46,34 
Freieres J 34,66 34,50 — — 34,70 34,60 — 834,30 33,80 — 
Bee war er E73 


Verbrauchtes Thalliumjodür auf 1 Mol. gef. 12,19 Mol. 
(Rechn. 12). 


Das unter d’ war 2 Mal, das unter d? 3 Mal umkıy- 
stallisirt worden. 


Die ungemein complieirte Formel, zu welcher die ge- 
fundenen Zahlen führten, so wie der Umstand, dass He- 
rapath, der die Verbindung entdeckt hat, nicht nur wie 
gewöhnlich allzu wenig Jod (im Mittel 39,23 Proc.) und 
zu viel Schwefelsäure (im Mittel 8,63 Proe.), sondern auch 
sehr abweichende Zahlen für Kohlenstoff (im Mittel 35,49) 
und Wasserstoff (im Mittel 4,31) gefunden hat, waren die 
Ursache, warum diese Verbindung so häufig dargestellt 
und analysirt wurde. In Bezug auf die Schwefelsäure und 
das Jod weise ich auf meine allgemeinen Bemerkungen 
zu Herapath’s Analysen hin. Wenn aber Herapath’s 
Kohlen- und Wasserstoffbestimmungen hier zu hoch aus- 
gefallen sind, so hat dies einen besonderen Grund. Das 
von ihm analysirte Präparat wurde nämlich ‚at 212° F. 
during 4 houres, on till the weight remained constant“ 
getrocknet. Aber bei 4stündigem Erwärmen auf 100° 
verliert die Verbindung, je nach der in Arbeit genommenen 
Menge, 5 bis 7 Proc. im Gewicht, indem sie gleichzeitig 
Wasser und Jod verliert; auch hört sie nicht nach 4 Stun- 
den auf an Gewicht zu verlieren, für jede weitere Stunde 
erfährt sie einen Gewichtsverlust von ein paar Milligramm. 
Ich habe so das Salz über 11 Proc. im Gewicht verlieren 
sehen; dann brach ich den Versuch ab, der mir zu keinem 
Resultat führen zu können schien. Herapath hat’ daher 
eine theilweise zersetzte Verbindung analysirt, wurde aber 
darauf nicht aufmerksam, weil die Substanz auch nach 


dem: Procknen bei 100° nicht viel ihr Ansehen verändert. 
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— Dass die von mir analysirten Präparate kein freies Jod 
enthielten, zeigte sich dadurch, dass sie, auch in fein ge- 


‘pulvertem Zustande mit kaltem Schwefelkohlenstoff ge- 


schüttelt, denselben nicht oder doch nur ganz verschwin- 
dend färbten; selbst kochender Schwefelkohlenstoff färbte 
sich äusserst schwach, Aether oder Chloroform gar nicht, 
selbst beim Kochen. 

Mit Quecksilber geschüttelt liefert die heisse wein- 
geistige Lösung Quecksilberjodür, das Filtrat setzt beim 
Erkalten weisse Warzen eines Queeksilberjodiddoppelsalzes 
ab, das unter dem Mikroskop als äusserst kleine Nadeln 
erscheint. Das Perjodidsulfat löst sich schwer in kaltem, 
ziemlich leicht in kochendem Weingeist. Beim Zusatz von 
Jodwasserstoffsäure löst es sich sehr leicht in warmem 
Weingeist, beim Erkalten scheidet sich gewöhnlich niehts 
ab, erst: beim Stehen bilden sich die langen olivengrünen 
Nadeln des 3ten Cinehonidinperjodidsulfats, die allmählich 
die ganze Flüssigkeit erfüllen und nach und nach in 2tes 
Cinchonidinperjodidsulfat übergehen. 


2tes Cinchonidinperjodidsulfat. 
40H, N:0, 2SH,0,, 3HJ, J,, 4H.0.' 


Diese Verbindung scheidet: sich fast immer aus der 
Mutterlauge der vorhergehenden und der nachfolgenden 
Verbindung als lange, dünne, seidenglänzende, rothgelbe, 
oft fast goldgelbe Nadeln. Unter dem Mikroskop zeigen 


‚sie sich als parallel der Axe gestreifte Prismen, deren 


Enden immer undeutlich modifieirt sind, und die das Licht 
nur schwach polarisiren: || der Axe’hellgelb, + braungelb. 
Obwohl aber diese Verbindung oft in der-Mutterlauge der 
vorhergehenden erscheint (bisweilen geht letztere ’ unter 
der: Mutterlauge allmählich vollständig in diese über) und 


obwohl ‚diese :Mutterlauge immer sauer ist, so beruht die 


Bildung der ‚gelben Nadeln keineswegs, wie Herapath 
annimmt, auf die &egenwart überschüssiger Schwefelsäure. 
Man erhält im Gegentheil immer am leichtesten und sieher- 
sten «die gelben Nadeln, aus einer Flüssigkeit, die.weniger 


—— 


—. 
pe 


ee u En BE ee en 


ve ar 


Jin 
Dr 2 


PR Tre SE u WE 5 | > El _ ET / > EEE u WR 


und ähnliche Acidperjodide. 375 


Schwefelsäure ®nthält, als der Zusammensetzung: des mes- 
singgelben Salzes entspricht; auch enthalten die gelben 
Nadeln weit weniger Schwefelsäure als das messinggelbe 
Salz. Dagegen ist es wichtig, dass die Mutterlauge sauer 
ist, am besten jodwasserstoffsauer, weil 1tes Cinchonidin- 
perjodidsulfat weit leichter in jodwasserstoffsaurem Wein- 
geist als in reinem löslich ist. Dies beruht nämlich, wie 
oben angedeutet, darauf, dass es hierdurch in olivengrünes 
Perjodidsulfat übergeht, und letzteres verwandelt sich weit 
leichter als das messinggelbe Salz in die gelben Nadeln. 
Dies Verhalten musste aber Herapath unbekannt bleiben, 
weil er das olivengrüue Salz nicht gekannt hat, und zwar 
deshalb, weil er nie Jodwasserstoff, nur Jodtinetur allein 
zu seinen Präparaten anwendete. Zwar erwähnt auch er 
ein olivengrünes Salz, dies ist aber etwas ganz anderes als 
mein 3tes Cinchonidinperjodidsulfat, was aus dem Folgen- 
den erhellen wird. 
Die gelben Nadeln werden zwar aus den berechneten 
Mengen Cinchonidin, Schwefelsäure, Jodwasserstoff und 
Jod in heisser weingeistiger Lösung erhalten, am besten, 
indem man auf 1 Mol. = 3,08 Grm. Cinehonidin etwa 
150 Cem. Weingeist von 90° T. anwendet (incl. den zur 
Auflösung des Jods gebrauchten). Indessen bilden sich 
hier zuerst, während die Flüssigkeit noch heiss ist, die 
messinggelben Blätter und bei weiterem Erkalten die 
olivengrünen Nadeln. Bei vollständigem Erkalten und 
besonders bei einigen Tagen Stehen werden nun zwar die 
letzteren in die gelben Nadeln verwandelt, und diese 
Umbildung ist eine vollständige, dagegen kann es sehr 
lange (mehrere Monate) dauern, bevor die letzten Spuren 
der messinggelben Verbindung verschwinden. Filtrirt man 
dagegen die Flüssigkeit, sobald die olivengrünen Nadeln 
sich zu bilden anfangen, so giebt das Filtrat entweder 
nur die gelben Nadeln, oder wenn sich auch anfangs oliven- 
grünes Salz abscheidet, so wird letzteres nach weniger als 
24 Stunden vollständig zu den gelben Nadeln verwandelt. 
Auch wenn man Cinchonidin, Schwefelsäure und Jod in 
berechneten Mengen, aber statt 3 Mol. Jodwasserstoff 
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4 Mol. anwendet, erhält man, besonders wenn man die 
Temperatur nicht 60° übersteigen lässt, gar kein messing- 
gelbes Salz gebildet, und zwar aus oben angeführten 
Gründen, sondern ein Gemenge des gelben und oliven- 
grünen: Salzes, das bei einigen Tagen Stehen unter der 
Mutterlauge vollständig zu gelben Nadeln wird, welch 
letztere bei ‘der etwas verlangsamten Bildung sehr schön, 
mehrere Cm. lang und gewöhnlich etwas dieker und daher 
dunkler wie gewöhnlich sind. 

Aus Gemengen, welche die gelben Nadeln mit: mehr 
oder weniger der übrigen Cinchoninperjodidsulfate enthal- 
ten, können erstere gewöhnlich fast rein erhalten werden 
bei Auflösen des Ganzen in heissem Weingeist unter Zu- 
satz von etwas Jodwasserstoflsäure, wobei sich alle diese 
Verbindungen weit leichter als in reinem Weingeist lösen, 
vorsichtigem Zusatz von Wasser zu der noch heissen 
Flüssigkeit bis zur bleibenden Trübung, dann von ein 
wenig Weingeist, und Stehenlassen des Ganzen. Die =o 
erhaltenen scheinen zwar fast rein, jedoch : immer ein 
wenig überschüssigen Jodwasserstoff zu enthalten. 

Die reine Verbindung verliert alles Wasser neben 
Vitriolöl bei gewöhnlicher Temperatur. Bei kürzerem 
(einiger Stunden) Erhitzen auf 100° verliert sie dann nicht 
an Gewicht, aber bei mehrtägigem Verweilen bei 100° 
giebt sie fortwährend kleine Mengen Jod ab. 

Meine Analysen der lufttrocknen (nicht neben Vi- 
triolöl getrockneten) Verbindung ergaben folgende. Re- 
sultate: 


Rechn. 1. 2, 38. 3b. 
c 36,28 = er 
H 4,20 a 4,23 Fe 2 
8% 606 ui 596  -5,94 ill 
J 43,19 43,14 a er en 
Freieres Jod 28,79 28,80 .. 28,80. 28,90. 29,00 
H,0 2,72 29 268 276: 2,67 


1 war aus der Mutterlauge des lten Cinchonidinper- 
jodidsulfats, 2 aus der Mutterlauge der olivengrünen Na- 
deln, 3 als UNE SARSER der PN eRRSÄnEN ‘Nadeln 


erhalten. 


x 


der 


gu‘ 
Sel 


und ähnliche Acidperjodide. 


Die: neben Vitriolöl getrocknete Verbindung ergab bei 
der Analyse: 


Rechn. Gefunden. 
SO; 6,22 6,36 “ ee: 
J 44,41 44,15 44,45. 44,27 


Diese Resultate weichen ganz von denen Herapath’s 
ab; er betrachtet nämlich diese und die vorhergehende 
Verbindung nur als verschiedene Hydrate desselben Atom- 
complexes, und in diesem geht, seiner Meinung nach, die 
das Cinehonidin constituirende Atomgruppe gar nicht ein. 
Dass aber diese Verbindung unverändertes Cinchonidin ent- 
hält, geht daraus hervor, dass ich aus derselben reines 
Cinchonidin von allen gewöhnlichen Eigenschaften dieses 
Alkaloids erhalten habe. Es giebt z. B. leicht das cha- 
rakteristische, schwer lösliche Tartrat, in welchem ich eine 
Wasserbestimmung ausführte, die 4,55 (Rechn. 4,48) Proc. 
Wasser lieferte. 

Herapath findet nun, dass das lufttrockne gelbe 
Perjodidsulfat neben Vitriolöl 4,71 Proc. an Gewicht ver- 
liert und dabei olivenfarbig wird, und dass er dann bei 
100° noch 0,71 Proc. verliert. In einem anderen Versuche 
— er hat nur diese zwei ausgeführt — findet er zwar, 
dass die lufttrockne Verbindung bei 100° 5,86 an Gewicht 
verliert, meint aber selbst, dass dies Präparat nicht völlig 
trocken gewesen ist. Es ist der so getrocknete oliven- 
farbene Rückstand, welchen er analysirt hat. In diesem 
findet er: 


BRechn. nach meinen 
Analysen (s. oben). 


* 36,08 " 35,69 — 37,29 
H 4,05 4,03 4.07 4,00 
N 2,85 he “ 4,35 
SO, 9,06 8,32 2 6,22. 
J 40,50 40,41 — 44,41 
O als Verlust 8,06 _ _ 8,73 

100,00 


Obwohl seine ; Kohlenstoffbestimmungen nicht eben 
gut: mit meiner Formel stimmen, so ist hier die grosse 
Schwerverbrennliehkeit dieser ‘Verbindungen wohl zu be- 
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rücksiehtigen. Die gefundenen Zahlen für Wasserstoff 
stimmen ausgezeichnet, dagegen die für Jod, Stickstoff Br 
und Schwefelsäure gar nicht. Die Abweichungen in den 
Jodbestimmungen sind, wie ich glaube, im Vorhergehenden I...» 
hinlänglieh beleuchtet. BRücksichtlich der einzigen Stick- : 
stoffbestimmung, welche nach Peligot’s Methode ausge- M ‚ „1. 
führt wurde, so leuchtet so viel ein, dass, da die Verbin- 


zusa 
dung Cinehonidin enthält, was; oben nachgewiesen wurde, ds 
so muss die Stickstoffbestimmung Herapath’s fehlerhaft cha 


sein, sofern die Kohlenstoffbestimmungen richtig sind, Men 
und umgekehrt. Denn in einer Verbindung von Cincho- 
nidin mit kohlen- und stiekstofffreien Stoffen entsprechen | „ct 


35,89 (Mittel) Proc. Kohlenstoff: 4,18 Stickstoff und Es 1 
2,85 Proc. Stickstoff: 24,43 Proc. Kohlenstoff. äsle 
‘s erscheint nun ganz unwahrscheinlich, dass Hera- Spu: 


path bei Verbrennung mit Bleichromat in 2 Versuchen W ..1t 


über 11 Proc. Kohlenstoff zu viel gefunden haben sollte. W 4ss 
Weit natürlicher ist die Annahme, dass die; für Stickstoff WS hr 


gefundene Zahl mit einem zufälligen Fehler, einer Fehl- MW ‚ps- 
rechnung oder dergl., behaftet ist. jodi 
In Bezug auf die für Schwefelsäure gefundenen Zahlen, W£ salz 
so weichen sie sehr stark sowohl unter einander, als von f ;ich 
den nach meiner Formel zu berechnenden ab, und zwar fi yer; 
so stark, dass ich es nicht für möglich halte, die Abwei- WW zus: 
chungen durch die oben erwähnten Mängel der Her-W „. 
path’schen Methode im Allgemeinen zu erklären. Hera- W .liv 
path’s Präparat hielt unzweifelhaft überschüssige Schwe- jetz 
felsäure. Wie sehon angedeutet, sieht er einen Ueberschus W Yor 
von Schwefelsäure als nothwendige Bedingung der Bildung #8 sch: 
dieser Verbindung an. Er arbeitete daher in stark schwe- WW kalt 
he felsauren ‚Flüssigkeiten (auf 1 Mol. Cinchonidin 2,25 Mol. WS sch: 
Fe Schwefelsäure) und aller Wahrscheinlichkeit nach ist sein 
Präparat nicht vollständig ausgewaschen worden, vielleicht 
lässt es sich nieht völlig auswaschen. Mehrere Umstände 
scheinen hierauf zu deuten. Zuerst der hohe Schwefel- 
säuregehalt, dann dass nicht nur seine Zahl für das neber Wi On. 
Vitriolöl entweichende Wasser zu hoch ist, sondern dass EE 930 
die so getrocknete Substanz,’ die 9 Tage neben Vitriolöl 
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verweilte, noch bei 100% weiteren Gewichtsverlust erfuhr; 
endlich: dass die reine Verbindung nach meinen Beobach- 
tungen: neben  Vitriolöl oder bei 100° gar nicht oliven- 
farben wird: und kaum eine sehr wenig dunklere Nuance 
annimmt, ‚während die Spuren von freier Schwefelsäure 
haltende eben jene Farbenänderung erfährt. Alles dies 
zusammengenommen, scheint mir keine andere Erklärung 
der von ihm und mir: erhaltenen so verschiedenen Resul- 
tate möglich, als dass Herapath’s Präparat eine geringe 
Menge freier Schwefelsäure enthielt. 

Das reine Perjodidsulfat färbt gar nicht kalten oder 
kochenden Schwefelkohlenstoff,;, Aether oder Chloroform. 
Es löst sich ziemlich leieht: in kochendem Weingeist, und 
diese Lösung liefert beim Schütteln mit'Quecksilber keine 
Spur von Quecksilberjodür, sondern ein fast weisses, in 
kaltem Weingeist' schwer lösliches Quecksilberjodiddoppelz, 
das sich beim Erkalten in: seidenglänzenden Rosetten 
schwach‘ gelblicher, häufig reetangulärer, flacher Nadeln 
abscheidet,' Die siedende weingeistige Lösung des: Per- 
jodidsulfats giebt beim Erkalten zuerst messingglänzendes 
Salz, welches beim Erkalten und Stehen der Flüssigkeit 
sich allmählich wieder in die ursprüngliche Verbindung 
verwandelt. Wird: letztere bei gelinder Wärme und unter 
Zusatz von ganz wenig Schwefelsäure in Weingeist gelöst, 
so erscheint beim Erkalten zuerst messingglänzendes, dann 
olivenfarbenes Salz (die folgende Verbindung), in weleh’ 
letzteres schliesslich alles übergeht. ‘Wird dagegen die 
Verbindung in kochendem Weingeist unter Zusatz von 
Schwefelsäure und Jod aufgelöst, so krystallisirt beim Er- 
kalten nur messingglänzendes Salz, und zwar ungemein 
schön. 


ötes Cinchonidinperjodidsulfat. 
80. Hz, N,0, 5SH,0,, 6HJ, J.,.6H,0. 


Zur Darstellung dieser Verbindung kann man 1 Mol. 
Cinehonidin (= 3,08:Grm.): in 100 Cem. Weingeist von 
93° T. unter Zusatz von 10 'Cem. 'normaler Schwefelsäure 
und: 10 Cem: normaler Jodwasserstoffsäure auflösen. Wird 
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nun die Flüssigkeit mit einer Lösung: von 1,5 At. Jod 
(= 1,905 Grm.)'in 50 Cem. Weingeist so vermischt, dass 
das Gemenge nach der Mischung eine Temperatur von 
etwa 55° enthält, so scheiden sich sehr bald mehrere Cm. 
lange, dünne olivengrüne, halb metallglänzende Nadeln 
der gesuchten Verbindung ab. Diese müssen vor dem 
vollständigen Erkalten der Flüssigkeit (bei etwa 30°) ab- 
filtrirt werden, sonst ‘mischt sich die vorhergehende Ver. 
bindung bei. Das Filtrat liefert nur letztere: Verfährt 
man wie oben, wendet aber auf 1 Mol. Cinchonidin nur 
1 At. Jod an, so erhält man bei einer Temperatur von 
etwa 40° und Stehen nur die. olivengrüne Verbindung, 
und selbst wenn diese 14 Tage unter der Mutterlauge 
hingestellt wird, findet man:sehr wenig gelbe Nadeln bei- 
gemischt. Das 3te Cinchonidinperjodidsulfat, welches von 
Herapath nicht erwähnt wird, wirkt sehr kräftig polari- 
sirend: || der Axe fast farblos, + dunkelolivenbraun, fast 
undurehsichtig. Bei 100 bis 110% verliert das Salz alles 
Wasser. Aus der kochenden  weingeistigen Lösung der 
reinen Verbindung krystallisiren zuerst grüne Blätter, die 
an messingglänzendes Salz sehr erinnern, jedoch mehr 
gräulich sind. Aber diese werden schnell, schon’ vor völ- 
ligem Erkalten, zu den:olivengrünen Nadeln. Sie scheinen 
dabei eine Zwischenstufe durchzulaufen, indem anscheinend 
zuerst die folgende Verbindung gebildet wird. Genauer 
habe ich die Sache nicht untersuchen können, weil der 
Uebergang so allmählich geschieht, dass die Flüssigkeit 
zugleich alle 3 Verbindungen enthalten kann. 


Analysen der neben Vitriolöl getrockneten Verbin- 
dung: 


Bechn. a. a. b. c. C. 

SO; 1,47 1,67 . 1,78 je _ 

J 42,80 42,83 27 Te = # 
Freieres Jod 28,46 28,20 28,50 28,20 28,20 28,20 
50 2,02 Pen en 282. ..:2,06 - 


a war aus 1:Mol. Cinchonidin und 1,5 At. Jod, b und 
ce aus 1 At. Cinehonidin und 1 At. Jod. dargestellt. 
Die Verbindung färbt nieht Schwefelkohlenstoff, Aether 


dung 
jodid 
berec 
geisti 
geist 
same) 
zend« 


teren 


langs 
olänz 
zum 
Jisirt 
Licht 
sichti 
Meng 
Stu 
Betzte 


'' und: ähnliche ‚Aeidperjodide. 


oder Chloroform weder in der Kälte, noch beim Kochen. 
s W Quecksilber liefert mit der heissen weingeistigen Lösung 
n M kein Jodür,;sondern ein Jodiddoppelsalz, das beim Erkalten 
1. M der weingeistigen Lösung sich als gelblich weisse, kleine 
n WRosetten häufig rectangulärer, flacher doppelbrechender 
m M Nadeln  absetzt. Das: Perjodidsulfat wird in saurer, be- 
b- WM sonders jodwasserstoffsaurer Flüssigkeit schon in der Kälte 
r- leicht zu der: vorhergehenden Verbindung umgebildet. 


4tes Cinchonidinperjodidsulfat. 


u 2C»H,N,0, SH,O,, HJ, I, H;0. 
a "Diese, von Herapath auch nicht erwähnte Verbin- 


i- Mdung, die dem unten, beschriebenen 2ten Cinchonidinper- 
jodidseleniat entsprieht, wird leicht und sicher aus der 
berechneten Menge der Bestandtheile in siedender wein- 
geistiger Lösung erhalten (in Allem etwa 150 Cem. Wein- 
geist von 93° T. auf 3,08 Grm. Cinchonidin). Bei lang- 
samem Erkalten kann sich zwar ein wenig messingglän- 
zendes Salz bilden, und immer nur wenig, aber bei wei- 
rem Erkalten wird Alles zu rothbraunen, oder bei sehr 
langsamem Erkalten dunkelbraunen Rosetten kurzer, stark 
glänzender, schöner Nadeln, dem entsprechenden Seleniat 
zum Verwechseln ähnlich, und die unverändert umkrystal- 
lisirt werden können. Die Verbindung polarisirt das 
Licht: | der Axe braungelb, + dunkelbraun bis undurch- 
sichtig.. Sie‘ verliert'kein Wasser, sondern eine bedeutende 
Menge Jod bei 100° In einem Versuche gab 1 Grm. 'in 
b Stunden "bei: 100° 0,0842 ab und verlor auch bei fortge- 
setzter Erwärmung noch’ an Gewicht (für jede Stunde 
twa !/, Mgrm.).: Bei 110° giebt die Verbindung alles 
Wasser ab. 

# Die Analyse der neben Vitriolöl getrockneten Verbin- 
8,0% lung ergab: 


)In- 


E | Rechn. 2. b. 
und SO; 5,85 6,04 - 
J 46,42 46,49 - 
Freieres Jod 37,14 37,20 37,40 


H>0 1,32 —_ 1,32 
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Die Verbindung färbt weder kalten, noch kochenden 
Schwefelkohlenstoff, Aether oder Chloroform. Quecksilber 
giebt beim Schütteln mit‘ der heissen‘ weingeistigen Lö- 
sung’Jodür und ein: Jodiddoppelsalz, dem von der vor- 
hergehenden Verbindung gebildeten sehr ähnlich. Ver. 

. theilt man das 'Perjodidsulfat in Weingeist "und :setzt ein 


wenig verdünnte Schwefelsäure und verdünnte Jodwasser- 2 a 
stoffsäure hinzu, so bildet’ sich schon in der Kälte sogleich he 
das messingglänzende Salz, welches, beim Kochen gelöst, ber 
bei langsamem Erkalten sehr hübsch krystallisirt. Löst rl 
man 4tes Cinchonidinperjodidsulfat in siedendem Wein- n | 
geist unter Zusatz von etwas Jodwasserstoffsäure, wobei Si 
die Lösung sehr leicht vor sich geht, so scheiden sich nu 
beim Verdünnen der heissen Lösung mit Wasser und Fr 
Stehenlassen, schöne gelbbraune Nadeln des 2ten Cincho- E 
nidinperjodidsulfats ab. - 

Die auf 100° erhitzt gewesene Verbihdung, die, wie „0 


schon oben bemerkt, hierbei viel Jod verloren, AR 

| theilweise beim Kochen mit Weingeist. Der bei Weiten J-! 
> grössere Theil löst sich jedoch und scheidet sich beim J%.: 
4 Erkalten theils als rothbraunes Pulver, grösstentheils aber I x 
als olivengrüne Nadeln vom 3ten Cinchonidinperjodid- 3... 
sulfat aus, I. 


Von»diesen 4 Verbindungen scheinen die 2te und 3te, 
die Ite) und 4te im. näherem Zusammenhang zu. stehen. 
Bezeichnet man dureh.M ein Mol. neutralen schwefelsauren weit 
Cinchonidins = C, Hy NO, H.0.80,:0.H, C%H4N:0, halt 

scheint 2tes Cinchonidinperjödidsulfat am einfachste die 


so ausgedrückt werden zu können: Seh: 
PEREREN.M tan 
J,.J.HM | wed 


Im 3ten scheinen-solehe 2 Moleküle durch 1 Schwe 


\ . sin 
felsäuremolekül verbunden zu sein: 5 


und ähnliche Acidperjodide. 


n J.I.HMB.]J.), 
ar I%.J.HMH.O. a0 
b- | (%.J.HMH.O.| £ 
T- 1J,.J.HMH.J.J, 


So erklärt sich leicht der leichte Uebergang von einem 
zu anderen. Zwischen Iter und 4ter Verbindung ist in 
Vorhergehendem kein Zusammenhang bestimmt nachge- 
wiesen; dass aber ein solcher sich findet, und zwar ein 
sehr enger, zeigt die dem Iten Cinchonidinperjodidsulfat 


st entsprechende Selensäureverbindung, die weiter unten be- = 
"MM schrieben werden soll. Dieselbe zersetzt sich nämlich mit 4 
“ schwachem Weingeist so, dass 2 Mol. Jodwasserstoff und 3 
> ö Mol, Selensäure aus dem Molekül heraustreten, wobei 
"_W dasselbe in 6 Mol. des dem 4ten Cinchonidinperjodidsulfat 


entsprechenden Seleniate zufällt. Diese Zersetzung lässt 
MW sich durch folgende Formel am einfachsten ausdrücken, 
"5 wo M’ 1 Mol. neutrales Cinchonidinseleniat bedeutet: 


ni %.3.HM'H.o 
ni 4.5.HW H.o 
Jer %».3.H 

TE HO 


h.).Hw H.o 

Er 

1.J.HM’ H.O 
«Mi %-J.HM H.O 


1Se O, 


18:0, - 6J,.3J.HM’+2HJ + 3SeH,0, 


ISe 0; 


en. Wenn die Schwefelsäureverbindung, wenigstens so 
en weit ich beobachtet habe (vergl. oben), kein solches Ver- 
0, halten zeigt, so kann das darin seinen Grund haben, dass 
en die Selensäure in ihren Alkaloidverbindungen loser als die 
Schwefelsäure gebunden ist. Wenigstens deutet der Um- 
stand, dass sich nach Oppenheim!) die Tellursäure 
weder mit Morphin, Chinin, noch Cinehönin verbindet, 
darauf hin. ‚Wenn die. 2 Mol. Jodwasserstoff im mes- 
singglänzenden Salz loser gebunden, so hat dies wohl 


wenn 


we- 


I) Dies Journ. 71, 266. 


Pa 
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einfach seinen Grund darin, dass sie als übersaures Salz 
zugegen sind. 


H. Perjodidsulfate monovalenter Basen. 


Auch Anilin und Toluidin bilden ähnliche Verbindun- 
gen, obwohl von: weit weniger stabiler Natur, und von 
ganz eigenthümlicher, schwer zu deutender Zusammen- 
setzung, wenn man nicht die leichte Zuflucht zu mole- 
kularen Verbindungen nimmt. 


Anilinperjodidsulfat. 6C,H;N, 38H,0,, HJ, J,. 


Werden 6 Mol. Anilin (5,58 Grm.) in 6 bis 7 Mol. 
normaler Schwefelsäure und 200 Cem. Wasser gelöst, das 
Gemisch auf 30 bis 40° erwärmt und eine ebenfalls schwach 
erwärmte Lösung von 4 At. Jod in 1 Mol: normalen Jod- 
wasserstoffs und 50 Cem. Weingeist von 93° T. zugesetzt, 
so wird bald ein glänzender, herapathitähnlicher, krystal- 
linischer Niederschlag dieser Verbindung erhalten. Er ist 
mit schwachem Weingeist (etwa 40° T.) zu waschen (Wasser 
zersetzt theilweise), nach dem (schnellen) Auswaschen so- 
fort’ zwischen Papier zu pressen und neben Vitriolöl im 
Dunkeln zu trocknen. Hierbei behalten die Krystalle den 
Glanz und verlieren, so getrocknet, kaum an Gewicht 
durch kürzeres Erwärmen auf 100°. Sie sind im Dunkeln 
aufzubewahren, da sie, obwohl langsam, im Lichte und an 
der Luft theilweise zersetzt werden. 

In Masse ist die Verbindaug metallgrün, fast genau 
vonder Farbennuance des Herapathits. Sie bildet rhom- 
bische Blätter, die nicht oder wenigstens äusserst schwach 
das Licht polarisiren. In durchfallendem Licht sind sie 
schön und hell rothbraun, von einer eigenthümlichen, sehr 
charakteristischen Nuance, die etwas in’s Violett neigt. 


Die Blätter sind immer von Poo .ocPoo begrenzt, Poo : Po 
gef.,= 99,750 bis 100° (20 Messungen an 6 Krystallen 
verschiedener Darstellungen); Poo: o0Poo = 130° bis 180,5 
(5 Messungen an 3 Krystallen). 


dung; 
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Analysen der neben Vitriolöl getrockneten Verbin- 
dung: 


Rechn. 8. b. c. d. 
© 29,08 u — -- 28,97 
H 3,29 _ _ - 3,28 
SO; 16,19 16,33 16,32 — 16,01 
J 42,60 42,36 — 42,65 42,58 
Freieres Jod!) 84,14 RR — 33,20 33,90 


Dass die Verbindung unverändertes Anilin enthält, 
wies ich auf folgende Weise nach. Das gepulverte, in 
Wasser vertheilte Salz wurde durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt, das Filtrat von dem (grauen) Schwefel bedeutend 
eingeengt und mit Natron versetzt, die milchige Flüssig- 
keit mit Aether ausgeschüttelt, der anilinhaltige Aether 
mit Wasser, dann mit verdünnter Schwefelsäure geschüt- 
telt. Dabei schied sich krystallisirtes schwefelsaures Anilin 
ab, welches sich jedoch durch Zusatz’ von mehr Wasser 
und Schütteln löste. Diese Lösung mechanisch vom 
Aether getrennt, gab, mit Natron neutralisirt, die be- 
kannten Anilinreactionen mit Chlornatron und mit wein- 
geistigem Natron und Chloroform, und (ohne Neutrali- 
sation) wieder die ursprüngliche Verbindung. 

Reines Wasser löst die Verbindung in nicht geringer 
Menge. Die Lösung ist braun, riecht nach Jod und trocknet 
neben Vitriolöl oder bei freiwilligem Verdunsten zu einer 
dünnen Schicht ein, der ähnlich, welche die Rosanilinsalze 
unter. denselben Umständen liefern. Sie zeigt sich näm- 
lich metallisch grün in refleetirtem, roth in durchfallendem 
Lieht, jedoch von ganz anderer Nuance als die Rosanilin- 
salz. Beim Kochen mit Wasser entwickeln sich Jod- 
dämpfe, die Verbindung scheint zu schmelzen, schliesslich 


I) Zu dieser Bestimmung wurden 0,5 bis 0,8 Grm. der fein ge 
pulverten Verbindung mit ca. 60 Cem, kaltem Weingeist von 930 T. 
übergossen, wobei der grössere Theil sich löste. Die Entfärbung ge- 
schah leicht und die Lösung wurde bald vollständig durch Zusatz von 
Natriumhyposulfit. Zwar wurde die Lösung nicht farblos, wegen Ein- | 
wirkung von Licht und Luft, sondern gräulich. Der Uebergang in’s 
Gelbe war jedoch bei 1 Tropfen !/,, normaler Jodlösung kennbar. 
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löst sich alles fast farblos auf.: Auch Weingeist von 93° 
T. löst ziemlich reichlich, absoluter schwieriger. Aether 
wird schwach bräunlich gefärbt, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff färben sich nicht in der Kälte und auch beim 
Kochen ziemlich schwach. — Beim Schütteln mit Queck- 
silber und heissem Weingeist bildet sich viel Quecksilber- 
jodür. Das Filtrat hält ein Quecksilberjodiddoppelsalz, 
das beim Stehen sich als mikroskopische, farblose, kurze, 
äusserst dünne verfilzte Nadeln abscheidet. 


Toluidinperjodidsulfat. 6C;H,N, 8 SH,0O,, HJ, J,. 


Das Paratoluidin giebt ganz wie Anilin ein Perjodid- 
sulfat, welches der Anilinverbindung sehr ähnlich ist, selten 
aber regelmässig krystallisirt, sondern in zerrissenen und 
gebrochenen Blättern auftritt. Es verändert sich weit 
schneller, als das Anilinsalz in Licht und Luft. Ich habe 
ein paar Bestimmungen ausgeführt, die jedoch zeigen, 
dass das. Salz der Anilinverbindung entspricht. Die 
Analysen beziehen’ sich auf in trocknem und dunklem 
Vaeium getrocknete Substanz. 


Bechn. Gefunden. 
J 40,39 40,70 
SO, 15,27 15,32 


Versuche, die Menge des freien Jods zu bestimmen, 
gaben bei der grossen Veränderlichkeit der Verbindung 
ungenügende Resultate (zwischen 29 und 34 Proc., Rechn. 
31,7). Bei sehr langem Erwärmen auf 100° verliert die 
Verbindung etwa 30 Proc. an Gewicht, oxydirt sich aber 
gleichzeitig theilweise. 

"Es giebt mehrere hierher gehörige Verbindungen. So 
bildet Anilin eine ganz ähnliche mit Salpetersäure, statt 
Schwefelsäure. . Alle diese sind aber so leicht zersetzbar, 
dass es mir nicht gelang, sie in zur Analyse verwendbarem 
Zustande zu erhalten. Toluidinperjodidphosphat zeichnet 
sich übrigens durch seine eigenthümlichen optischen Ver- 
 hältnisse aus. In Masse ist es dem Anilinperjodidsulfat 

sehr ähnlich, unter dem Mikroskop erscheint es aber als 


# 
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elliptische Blätter, die Zwillinge und Vierlinge zu sein 
scheinen. Erstere zeigen das optische Verhalten: | der 
Längsaxe dunkelbraun, fast undurchsichtig, + hellbraun 
bis gelbbraun, X die eine Hälfte (nach der langen Axe 
getheilt) dunkel, die andere hell. Letztere zeigen Fol- 
gendes: || der langen Axe hell blassgrün, + rothviolett; 
steht aber der Hauptschnitt des Nicols in einer Zwischen- 
stellung, so erscheint die Krystalllamelle in 4 Quadranten 
getheilt, die zwei gegenüberliegenden sind blassroth, die 
zwei zwischenliegenden rothviolett; steht der Hauptschnitt 
des Nicols in der auf letzteren senkrechten Stellung, so 
sind die Farben umgetauscht. 


Kopenhagen, Polytechnische Lehranstalt, 
October 1876. (Wird fortgesetzt.) 


Zur Ultramarinfrage; 


von 


W, Stein. 


Die werthvollsten Aufschlüsse über den Ultramarin 
verdanken wir den Arbeiten R. Hoffmann’s, bei dem 
sich gründliche Kenntniss der praktischen Verhältnisse 
mit scharfer Beobachtungsgabe und besonnenem wissen- 
schaftlichem Urtheile: vereint: findet. Wenn es durch diese 
Arbeiten noch nicht gelungen ist, die Frage zu entschei- 
den, in welcher metallischen Verbindung der Schwefel im 
Ultramarin sich befindet, so wird man wohl annehmen 
dürfen, dass. dieselbe auf diesem Wege überhaupt nicht zu 
lösen sei. Einen weiteren Beweis hierfür liefern die „prak- 
tisch-theoretischen Studien“ der Herren Dollfuss und 
Goppelsröder (Ding]. Journ. 1876, S. 337 u. 431 ff.), 
zu denen ich einige berichtigende Bemerkungen zu machen 
mich genöthigt‘ sehe, da die von mir zu dieser Frage ge- 
25% 


vs 


Ä 388 Stein: Zur Ultramarinfrage. 


äusserte Ansicht darin eine Beurtheilung erfahren hat, die 


der thatsächlichen Begründung entbehrt. ” 
= In einer früher in diesem Journale veröffentlichten Ver 
” Arbeit über die Constitution des Ultramarins bin ich durch Ko! 
. a REN: . RE 0 
eine, wie ich glaube, einfache und logische Beweisführung Erl 
: zu dem Schlusse gekommen, dass der Schwefel, soweit er fa 
nicht als Sauerstoffverbindung darin vorhanden ist, mit ; 
Aluminium vereinigt sei. Den ideellen Ausgangspunkt Lit 
für diese Ansicht bildete für mich die bekannte Thatsache, Are 
dass eine ganz innige (molekulare) Mischung von Schwarz ar 
und Weiss eine blaue Farbe besitzt. Ein schlagendes 2 
Beispiel soleher Mischung ist u. A. der Kobaltultra- = 
marin, den man zwar als eine chemische Verbindung von kei 

3 Thonerde mit Kobaltoxydul ansieht, der jedoch that- Iös 
| sächlich schwarzes Kobaltoxyd enthält, wie es sich bildet, .. 
wenn Kobaltoxydul lange an der Luft geglüht wird. Dass far 

dem so sei, kann schon aus der Entstehung der blauen 2 


Farbe beim Glühen von Thonerde mit salpetersaurem ug 
'Kobaltoxydul in der Oxydationsflamme des Löthrohrs, also 


unter Umständen, unter denen das Oxydul nicht bestehen ” 
kann, geschlossen werden. Ich habe die Bestätigung da- fü 
für durch die Bestimmung der Sauerstoff- und Kobalt- le 
menge in einem käuflichen Kobaltultramarin schon früher — 
beigebracht und kann heute noch einen weiteren Beweis Se 
anführen, der darin besteht, dass ein aus Thonerdehydrat wo 
und kohlensaurem Kobaltoxydul gemischter Niederschlag en 
beim Glühen in einer Atmosphäre von Stickstoff ein pfir- Fa 
sichblüthfarbenes Präparat liefert. Nur wenn der de 


Niederschlag während des Auswaschens und Trocknens “ 
Sauerstoff aufnimmt, oder der Stiekstoff davon nicht frei 
ist, sind an dem Präparate einzelne blaue Stellen zu sehen. bl 
Die Verbindung der Thonerde mit dem Kobalt- 


öxydul ist demnach in der That nicht blau. Ob = 
man übrigens zwischen der Thonerde und dem Kobalt- = 
oxyd eine chemische Verbindung annehmen will oder nicht, 

scheint mir von geringerem Interesse, als die Erforschung = 
der Ursache, welcher die blaue Farbe ihre Entstehung . 
verdankt. Nicht als ob ich die chemische Ansicht gering 
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achtete, ich erkenne im Gegentheil ihre volle Berechtigung 
an. Doch meine ich, wenn der chemische Charakter der 
Verbindung festgestellt würde, so wäre nur die Zahl der 
Kobaltverbindungen um eine vermehrt, während durch die 
Erklärung der blauen Farbe eine ganz neue Thatsache 
festgestellt und ein neues Feld der Erkenntniss und For- 
schung: eröffnet wird. Man findet zwar hier und da in der 
Literatur Bemerkungen, aus welchen hervorgeht, dass der- 
artige Forschungen nur gering geschätzt, oder wohl gar 
auf gleiche Stufe mit den alchimistischen Träumereien ge- 
stellt werden. Dies ist zwar unrecht, aber verzeihlich, 
weil Diejenigen, von denen sie ausgehen, jedenfalls noch 
keine Vorstellung von der Aufgabe haben, die hier zu 
lösen ist. Für jeden Einsichtigen dagegen kann es nicht 
zweifelhaft sein, dass Untersuchungen über die Körper- 
farben heut zu Tage nicht blos wissenschaftlich berech- 
tigt, sondern auch zeitgemäss sind. 

In einer Abhandlung über „Restfarben“ habe ich eine 
Erklärung der blauen Farbe des Ultramarins gegeben, 
welche die innere Glaubwürdigkeit schon um deswillen 
für sich hat, weil sie mutatis mutandis auch zur Erklärung 
der Entstehung anderer Farben dienen kann. Sie geht 
von der begründeten Annahme aus, dass das körperliche 
Schwarz eine dreitheilige Farbe ist, welche, wie das Braun 
und das Weiss, drei Farbenelemente, Roth, Gelb uud Blau 
enthält, und dass der verschiedene Eindruck, den diese 
Farben auf unser Sehorgan machen, von einer verschie- 
denen quantitativen Mischung ihrer farbigen Elemente 
herrührt.. Ich habe ‘nun weiter geschlossen, dass, wenn 
dureh innige Mischung von weissem und schwarzem Lichte 
blaues Licht entsteht, d. h. die Elemente Roth und Gelb 
aus dem Schwarz verschwinden, die Ursache davon in der 
Einwirkung des weissen Lichtes zu suchen sei, wie ich es 
in der erwähnten Abhandlung auseinandergesetzt habe. _ 

Das Vorstehende glaubte ich vorausschicken zu: müs- 
sen, um zu zeigen, auf welchem Wege ich zu der Voraus- 
setzung geführt worden bin, und aus welchen Gründen 
sich dieselbe zu der Ueberzeugung gestaltet hat, dass der 
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Thonerdeultramarin eine ähnliche Mischung von Weiss in 
ünd Schwarz sei, wie der Kobaltultramarin. Dass die @ gel 
dritte, welche den Körper des Ultramarins bildet und die wa 


Br. Thonerde des letzteren vertritt, weiss ist, habe ich zum | con 
BR # ' Veberflusse durch den Versuch nachgewiesen, und wenn sie 
Pe ich als Stellvertreter des schwarzen Kobaltoxyds das sch 
Schwefelaluminium annahm, so hatte ich dafür gute Gründe. als 
Denn die Verbindungen des Schwefels mit Natrium sind sili 
weder schwarz, noch blau; solche mit Silieium können ger 
unter den gegebenen Umständen nicht entstehen, während pat 

die Bildung von Schwefelaluminium möglich ist. Dieses 
aber beschreibt Berzelius, der es auch analysirt hat, bir 


in seinem Handb,. d. Chem. Bd. 2, S. 379 als eine schwarze vie 
Masse. Nun hat zwar Fr&my dasselbe bei einer hohen wi 
Temperatur („rouge blanc“) als eine glasartig geschmol- un 
zene Masse erhalten, und ich selbst habe es im geschmol- me 
zenen Zustande von gelblicher Farbe dargestellt, allein ko 
auch gezeigt, dass es im Zustande der Zertheilung oder ve 


überhaupt, wenn das Zusammenschmelzen seiner Pheilchen tre 
verhindert wird, das Aussehen besitzt, welches Berzelius tre 
von ihm angiebt. Ebenso hat es Vincent (Jahresber. von an 
Kopp und Will 1857, S. 154) erhalten. we 
Dessenungeachtet würde ich meine Ansicht ohne Wi- sti 
derspruch fallen lassen, wenn sie durch Thatsachen wider- Ai 
‘legt werden sollte, denn Jeder, der forscht, strebt ja doch W zii 
nach däuernder Erkennthiss und nicht nach dem zweifel- de 
haften Ruhme, vorübergehend Recht zu behalten. Die dı 
Herren Dollfuss und Goppelsröder widerlegen aber ve 
nicht durch Thatsachen, sondern widersprechen nur, ihren de 
eigenen Versuchen zum Trotz. Sie sagen u. A. wörtlich in 
1. e.'S. 341: „Das Schwefelaluminium ist so zu sagen nicht sc 
bekannt, und wenn es im Ultramarin enthalten wäre, is 
müsste sich letzterer ganz anders gegen Chlor verhalten, ei 
als dies der Fall ist.“ M 


Ebenda: Nach Gentele bildet sich durch Einwirkung 
eines Chlorstromes auf Ultramarin bei höherer Temperatur au 
kein Chloraluminium. Unter diesen Umständen konnten 
wir nur einen sehr kleinen Theil des Aluminiums 
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in Chlorid verwandeln.“ Es ist den Herren also doch 
gelungen, einen Theil des Aluminiums in Chlorid zu ver- 
wandeln, d. h. die Gegenwart von Schwefelaluminium zu 
constatiren. Anstatt jedoch dies anzuerkennen, schliessen 
sie ihren Satz mit folgenden Fragen: „Kann man hieraus 
schliessen, dass das Aluminium als einfaches Silikat oder 
als Doppelverbindung von Aluminiumsilikat mit Natrium- 
silikat im einen oder andern Falle an Schwefelverbindun- 
gen gebunden, vorhanden sei? oder dass der Sauerstoff 
partiell durch Schwefel ersetzt ist?“ 

. Diese Fragen, soweit ich sie zu verstehen im Stande 
bin, lassen sich durch einen einzigen Versuch überhaupt 
nicht, am allerwenigsten durch einen blos qualitativen, 
wie der vorliegende, beantworten, denn dieser sagt nach 
unseren jetzigen chemischen Erfahrungen nur im Allge- 
meinen aus, dass im Ultramarin Schwefelaluminium vor- 
kommt, weil nur dieses und nicht die Sauerstoff- 


verbindung durch Chlor zerlegbar ist. Da nun 


trotzdem die Behauptung aufgestellt worden ist, der Ul- 
tramarin müsste sich, wenn er Schwefelaluminium enthielte, 
anders gegen Chlor verhalten, als es der Fall sei, so hätte 
wenigstens die Menge des gebildeten Chloraluminiums be- 
stimmt werden sollen, denn wer sich zum Richter über 
Andere aufwirft, darf sich der Verpflichtung nicht ent- 
ziehen, gründlich und gewissenhaft zu prüfen. Die Menge 
des bei vollständiger Zerlegung des Ultramarins 
durch Chlor auftretenden Chloraluminiums muss selbst- 
verständlich in einer bestimmten‘ Beziehung zur Menge 
des vorhandenen Schwefelaluminiums stehen, die ihrerseits 
im Maximum nicht grösser sein kann, als dem in metalli- 
scher Verbindung vorhandenen Schwefel entspricht. Dies 
ist für den einzelnen Versuch, ‘der mit einem halben bis 
einem Gramm Material angestellt wird, keine sehr grosse 
Menge, wie sich leicht durch Rechnung finden lässt. 

Ich habe grüne, blaue und röthlichblaue Ultramarine 
aus verschiedenen Fabriken mit Chlor behandelt und da- 
bei im Allgemeinen gefunden, dass die rein blauen am 
leichtesten zerlegt wurden, die grünen und röthlichblauen 
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dagegen der ‚Einwirkung des: Chlors in solchem Grade 
widerstanden, dass eine vollständige Zerlegung unter den 
beim Versuche obwaltenden Umständen überhaupt nicht Bil. 


- gelang: Diese Umstände waren folgende: Die Proben den 


wurden auf einem Schiffehen von Meissener Porzellan, wo! 
welches bei halbstündigem Glühen im Chlorstrome zur alle 
Bildung von Chloraluminium nicht Veranlassung gegeben Ult 
hatte; ;in ‘einer langen Verbrennungsröhre und in einem ges 
Erlenmaier’schen Ofen nach und nach bis zur höchsten Fäl 
erreichbaren Temperatur erhitzt. Das Chlor wurde aus rer 
Braunstein und Salzsäure entwickelt, passirte zuerst eine die 
mit. Marmorstückchen gefüllte Waschflasche, dann eine vol 
solche, welche Schwefelsäure enthielt, und zuletzt eine Zei 
mit Asbest, der zuvor längere Zeit im Chlorstrome aus- rin 
geglüht worden war, gefüllte Kugelröhre. Ueber das aus- un 
gezogene Ende der Verbrennungsröhre war mittelst eines ge; 
paraffinirten Korkes eine weitere Glasröhre geschoben, in mc 
deren entgegengesetztes Ende eine rechtwinklig gebogene suc 
Glasröhre befestigt war, welche in eine Wasser. enthal- we 
tende Vorlage unter dem Wasser mündete. Aus der Vor- Se 
lage wurde das überschüssige Chlor durch eine lange lie 
Glasröhre' in einen Ventilationskanal abgeleitet. Währen! zu 
des Versuchs wurde nur das Schiffehen und dessen nächste De 
Umgebung erhitzt, in dem kalten Theile der Röhre sam- di 
melten sich die Sublimate von Chloraluminium, Chlor- mi 
schwefel und Eisenchlorid. (auf Chlornatrium wurde zu- sh 
nächst keine Rücksicht genommen), doch gelangte ein ko 
Theil‘derselben bisweilen auch in die weitere Glasröhre. D: 
In der wasserhaltenden Vorlage fand sich gewöhnlich keine nz 
Thonerde, sondern nur Schwefelsäure und Salzsäure, zum wc 
Theil an Natrium gebunden. Ob dies bei rein blauen W 
Ultramiarinen constant der Fall ist, was zu einer Berichti- gt 
gung meiner früher ausgesprochenen Ansicht, dass in den- m 
selben, wenn sie nicht einen grünlichen Ton besitzen, N 
Schwefelnatrium nicht vorkomme, führen würde, muss einer 

späteren Untersuchung vorbehalten bleiben, da es mir für U 
diesmal nur auf den Nachweis des Chloraluminiums ankam. Sc 
Der Ultramarin wurde, nachdem ich mich überzeugt hatte, Z 
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dass,der bei 120° getrocknete sich ebenso wie der luft- 


N trockne verhielt, im letzteren Zustande angewendet. Die 
t Bildung von Chloraluminium beginnt nämlich erst, nach- 
n dem der Ultramarin längere Zeit bis zum Glühen erhitzt 
, worden ist, so. dass bei langsam ansteigender Temperatur 
r alles Wasser schon entfernt ist, ehe die Zersetzung des 
n Ultramarins eintritt. Der Versuch wurde so lange fort- 
n gesetzt, als noch Chloraluminium auftrat, was in einzelnen 


n Fällen in kurzer Zeit aufhörte, in anderen während meh- 


s rerer Stunden sich in geringen Mengen bildete. Nach 
e dieser Zeit war die Entfärbung des Ultramarins entweder 
e vollständig, oder nur partiell, indem einzelne Theile der 
e M Zersetzung widerstanden. Die Sublimate, welche mit ge- 


. ringer Trübung in Wasser löslich waren, wurden gelöst 
und dieser Lösung nur dann das Wasser der Vorlage bei- 


R gegeben, wenn, nach Entfernung des Chlors, durch Am- 
n moniak ein Niederschlag erzeugt wurde. In einigen Ver- 
e suchen fand sich auch im Glührückstand Chloraluminium, 


> welches mit kaltem Wasser ausgelaugt wurde und frei von 
- Schwefelsäure war. Die Lösungen wurden gemeinschaft- 


e lich zur Trockne verdunstet, um event. die Kieselerde ab- 
d zuscheiden, die indessen in keinem Falle beobachtet wurde. 
e Der Trockenrückstand wurde in der üblichen Weise gelöst, 


“ die Lösung, um die Mitfällung von Kalk zu verhindern, 
. mit einigen Tropfen Essigsäure angesäuert, dann mit rein- 
’ stem Ammoniak in geringem Ueberschusse so lange ge- 
n kocht, bis eine schwach saure Reaction eingetreten war. 
, Der Niederschlag in der üblichen Weise behandelt, wurde 
e nach dem Glühen gewogen und nach Deville’s Methode 
von Eisen befreit, wenn die Menge des letzteren so gross 
n war,'dass der Niederschlag nach dem Auswaschen dadurch 
- gefürbt erschien. Es zeigte sich auf diese Weise, dass in 
I- manchen Ultramarinen nicht unbedeutende Mengen von 
1, Schwefeleisen vorkommen können. 
r ‘Die oben erwähnte verschiedene Zersetzbarkeit der 
r Ultramarine durch Chlor findet ihre Erklärung in den 
schätzbaren Mittheilungen R. Hoffmann’s über deren 
Zustandekommen (Wagn. Jahresber. 1863, S. 383). Danach 
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wird der grüne Ultramarin für den Handel bei s6 hoher 
Temperatur dargestellt, dass er gewöhnlich etwas „ge- 
frittet“ ist. Das röthliche Blau dagegen hat grosse Nei- 
gung zu „sintern“ Was im ersten Falle die höhere 
Temperatur, das bewirkt im letzteren ein Zusatz von Kie- 
selerde, die, wie Bischof in Bonn zuerst gezeigt hat, die 
Thone bei Gegenwart von Flussmitteln leichter schmelzbar 
macht. In beiden Fällen findet also eine beginnende 
Verglasung statt und darin liegt der Grund für die 
grössere Widerstandsfähigkeit nicht blos gegen Chlor, son- 
dern auch gegen andere Reagentien. 


Man wird aber aus den gewiss ganz zuverlässigen Be- 
obachtungen R. Hoffmann’s noch weiter schliessen dür- 
fen, dass jede Art von Ultramarin, insbesondere der blaue, 
aus Theilen besteht, wovon die einen mehr, die anderen 
weniger gesintert oder verglast sind. Denn die 'poröse 
Beschaffenheit, welche die Masse während des Brennens 
annimmt, berechtigt zu der Annahme, dass sie die Wärme 
schlecht leitet, dass demnach die an den Wandungen der 
Tiegel anliegenden Theile höher erhitzt werden, als die 
nach der Mitte zu befindlichen. Auch ist leicht einzu- 
sehen, dass die Menge der mehr gesinterten Theile in 
einem directen Verhältnisse zur Temperatur des Glühofens 
stehen werde. Wenn daher rein blaue Ultramarine aus 
der einen Fabrik leicht und vollständig, aus der anderen 
dagegen nur unvollkommen durch Chlor zersetzt werden, 
so deutet dies darauf hin, dass in diesen Fabriken bei 
verschiedenen Temperaturen gearbeitet wird. 


Im Folgenden führe ich die: untersuchten Ultramarine 
nur mit Nummern an. Die: Fabriken, aus: welchen sie 
stammen, sind mir jedoch bekannt, auch besitze ich noch 
Vorrath von den-Proben, so dass ich, wenn es' gewünscht 
werden sollte, die Namen der ersteren nennen und von 
letzteren zur Anstellung von Versuchen die erforderlichen 
Mengen abgeben kann. 
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A. Blaue Sorten. 


da. blassblau, beim Schlämmen am längsten suspendirt 
geblieben. 

8: Berechn. Schwefel 
Verwendet: 1,035, leicht und vollständig zersetzt. für 100 lufttrocknes 


Gefunden: eisenhaltige T'honerde 0,115 Ultramarin. 
eisenfreie AR 0,081 2,974 
Eisenoxyd 0,084 8,246 
6,220 


Ib. tiefblau, beim Schlämmen sandig 
niedergefallen. 


Verwendet: 1,990, nahezu vollständig zersetzt. 
Gefunden: eisenhaltige Thonerde 0,156 —_ 


eisenfreie “ 0,146 6,834 
Eisenoxyd 0,010 0,201 
7,035 


II. schön und rein blau. 


Verwendet: 1,286, vollständig zersetzt. 
Gefunden: eisenhaltige Thonerde 0,132 _ 


eisenfreie . 0,108 8,738 
‚ Eisenoxyd 0,024 0,770 
9,508 


B. Röthlichblaue Sorte. 


II. sehr feurig blau. 
Verwendet: 0,852, nur unvollständig zersetzt. 
Gefunden: fast eisenfreie Thonerde 0,045 5,000 

Diese Versuche beweisen, wie ich glaube, deutlich 
genug, dass das Verhalten des Ultramarins, entgegen der 
Behauptung der Herren Dollfuss und Goppelsröder, 
in der That der Voraussetzung entsprieht, dass 
sein ‘in metallischer Verbindung befindlicher 
Schwefel ganz oder zum grössten TReIte an Alu- 
minium gebunden sei. 

Sie beweisen auch noch weiter, dass die Farbe des 
Ultramarins in ursächlichem Zusammenhange mit 
seinem Gehalte an Schwefelaluminium steht, 
denn die Farbe verschwindet, wenn das Schwefelaluminium 
zerstört wird. En 
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Die genannten Herren haben ausser dem Chlor eine 
grosse Zahl anderer Reagentien auf den Ultramarin ein- 
wirken lassen, u. A. das schwefelsaure Kupferoxyd, von 
dem sie auf 8, 436 1. c. sagen, dass eine siedende Lösung 
ihn. nicht verändere. 

Da ich schon 1859 im’ polytechn. Centralblatte ange- 
geben habe, dass der Ultramarin durch Kochen mit 
einer Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyl 
leicht zersetzt werde, so kann ich, um einer falschen 
Beurtheilung meiner Anggbe vorzubeugen, nicht umhin, 
mich über den Versuch der Herren Dollfuss und Gop- 
pelsröder auszusprechen. 

Wenn man den Ultramarin mit der Kupferlösung 
kocht, so arbeitet man unter Bedingungen, welche bei 
jedem erneuten Versuche leicht und sicher wieder herge- 
stellt werden können. Das Kochen bedeutet zugleich eine 
während einiger Zeit fortgesetzte Arbeit unter unveränderten 
Bedingungen. Damit ist den Anforderungen entsprochen, 
welche an einen wissenschaftlichen Versuch zu stellen 
sind. Wenn man dagegen den Ultramarin mit der sieden- 
den Kupferlösung nur übergiesst, wie es die genannten 
Herren gethan zu haben scheinen, so ist nicht blos die 
Anfangstemperatur, bei welcher die Einwirkung stattfindet, 
unbestimmt, da sie bei jedem Versuche abhängig. ist von 
der Masse und Temperatur des Gefässes, sowie von der 
Menge .der Lösung und des Ultramarins; sie verändert 
sich auch während des Versuchs jeden Augenblick, und 
es bleibt zweifelhaft, bei welcher Temperatur die Einwir- 
kung des Reagens stattgefunden hat. Ein solcher Ver- 
such kann deshalb als ein exacter nicht gelten, Nun 
könnte mir entgegnet werden, dass die Angabe der ge- 
nannten Herren, ihrem Wortlaute nach, nicht nothwendig 
ein blosses Uebergiessen des Ultramarins mit der sieden- 
. den Lösung bedeute, vielmehr ein fortgesetztes Erwärmen 

der siedenden Lösung bei einer gleich bleibenden Tempe- 
ratur nicht, ausschliesse. Wäre indessen eine solche Auf- 
fassung richtig, dann hätte die Zersetzung des Ultramarins 
beobachtet werden müssen, wie ich nicht blos nach älteren 
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Erfahrungen, sondern auch auf Grund der folgenden, 
neuerdings angestellten Versuche behaupten darf. 

Ich habe nämlich je 1 Grm. grünen, blauen und röth- 
liehblauen Ultramarin mit je 20 Ce. einer kalt gesättigten 
Lösung von vollkommen neutralem und reinem schwefel- 
saurem Kupferoxyd in einem Becherglase übergossen und 
1) in einem kochenden, 2) in einem auf 80% und 3) in 
einem auf 60° erhitzten Wasserbade längere Zeit erhitzt 
and gefunden, dass bei jeder dieser Temperaturen die 
Zersetzung des Ultramarins eintrat. Wenn ich dagegen 
die Kupferlösung mit dem dreifachen Volumen Wasser 
verdünnte, so erfolgte die Zersetzung nicht mehr bei 60°, 
sondern erst bei 80°. 

Auch bei diesen Versuchen zeigte es sich, dass die 
verschiedenen Arten von Ultramarin und einzelne Theile 
derselben Art schneller und vollständiger oder schwieriger 
und unvollständig zersetzt wurden. 


Chemische Untersuchungen von Nickelerzen ; 


von 


H. Laspeyres in Aachen. 


1.. Polydymit, ein neues Nickelerz. 


An einer Stufe Spatheisenstein mit Quarz von unbe- 
kanntem Fundorte in der hiesigen Mineraliensammlung 
erregten vor einiger Zeit prachtvolle, bis 5 Mm. grosse 
polysynthetische Zwillinge des Octaeders eines lichtgrauen 
Erzes unter Milleritnadeln mein Interesse, denn solche 
Zwillinge gehören bekanntlich zu den grössten Selten- 
heiten. Das Interesse steigerte sich noch durch eine qua- 
litative Analyse dieser Krystalle, welche, abgesehen von 
kleinen Mengen unwesentlicher Elemente, nur Nickel, zu 
sehr kleinem Theile dürch Eisen vertreten, und Schwefel 
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nachwies, denn ein tesserales Schwefelnickel war bisher 
noch unbekannt. Das Auffinden einer zweiten Stufe mit 
denselben Krystallen und der Etiquette: „aus dem Siegen- 
schen‘ in der hiesigen Sammlung und einer dritten Stufe 

mit der Fundortangabe: „Grünau in der Grafschaft Sayn- 
Altenkirchen“ im Mineraliencabinet der Universität Giessen 

‘ lässt keinen Zweifel, dass die erste Stufe auch aus dem 
Siegen’schen stammt, und vielleicht auch von der Grünau, 
wo bekanntlich v. Kobell den ebenfalls tesseralen Wis- 
muthnickelkies oder Saynit entdeckt hat. 


‚ Dieses newe Nickelerz, ich will es wegen der hervor- 
rägenden polysynthetischen Zwillingsbildung Polydymit 
nennen, ist den mikroskopischen und chemischen Unter- 
suchungen zufolge vielfach verunreinigt durch die Spath- 
eisenstein- und Quarzunterlage, durch Einmengungen von 
Blende, Bleiglanz?, Wismuthglanz, Arseniknickelkies (Gers- 
dorffit), Antimonnickelkies (Ullmannit), Kupferkies? und 
Millerit, sowie durch Bewachsung mit letzterem, mit Bou- 
langerit, mit Nickelvitriol und mit Schwefel. Die beiden 
letztgenannten Substanzen sind nachweislich Zersetzungs- 
produkte des Polydymit. 


In diesem Gemenge bildet das neue Nickelerz zwar 
bei Weitem die Hauptmasse, trotzdem kann man nicht 
erwarten, ohne weitere Vorsichtsmaassregel für chemische 
Untersuchungen befriedigendes und zuverlässiges Material 
zu bekommen, denn selbst die vorsichtigst abgebrochenen 
Octaöderzwillinge sind nicht absolut rein, wie sich im 
Laufe der Untersuchungen herausstellte. Zu den Vor- 
untersuchungen und qualitativen Versuchen wurden des- 
lialb schon ausgesuchte Krystalle verwandt. 


Vor dem Löthrohre decrepitirt das Mineral so. stark, 
‘dass man es vor den: Löthrohrversuchen : in einem  ge- 
sehlossenen Kolben zerspringen lassen muss.- Stärker im 
Kolben erhitzt giebt es etwas gelbes Sublimat; von; Schwefel 
und winzige Spuren eines gelbbraunen Sublimats von 
Schwefelarsen. Der Rückstand schmilzt auf.Kohle leicht 
zu schwarzgrüner magnetischer Kugel, welche auf dem 
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Bruche krystallinisch und speisgelb ist (unter Abgabe 
von nur winzigen Spuren Antimondämpfe), 

Mit Borax und Phosphorsalz bekommt man die Re- 
sctionen auf Nickel und Eisen; Kobalt ist kaum vor dem 
Löthrohre nachweisbar. Mit Soda auf Kohle geschmolzen 
giebt es starkes Hepar. 

In Salpetersäure löst es sich unter Abscheidung von 
Schwefel zu einer nach Erkalten und Verdünnen mit 
Wasser klaren grünen Lösung (Unterschied von dem wis- 
muthhaltigen Saynit), welche mit überschüssigem Ammo- 
niak blau wird und nur wenig Eisenhydroxyd fällen 
lässt. 

Kochende concentrirte Salzsäure zieht nur Spuren 
Zink ‚(durch Einschluss von Blende) und Wismuth (durch 
Einschluss von Wismuthglanz) aus unter Entwicklung von 


etwas Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel- 


flocken. Von Nickel löst sich aber keine Spur, die Säure 
bleibt farblos, wenn man zuvor etwaigen Nickelvitriol mit 
Wasser abgewaschen hat. 

Das Niekelerz ist also wie der Millerit vollkommen 
unlöslich in Salzsäure. Dass die Spuren des gelösten 
Schwefelzinks und Schwefelwismuths nicht Bestandtheile 
des eigentlichen Erzes, sondern fremde Einschlüsse von 
den in Salzsäure löslichen Blende und Wismuthglanz sind, 
sieht man auch den in Salzsäure ausgekochten Krystallen 
unter der Lupe an, sie haben nämlich hier und da kleine 
scharf begrenzte Löcher bekommen, an deren Stelle vor- 
her die eingeschlossenen löslichen Schwefelmetalle sich be- 
funden haben. Die mit Salzsäure gereinigten Krystalle 
geben, zum feinsten Pulver zerrieben, selbst bei tagelangem 
weiteren Kochen in concentrirter Salzsäure, an diese keine 
Spur mehr ab. | 

Die so gereinigte Substanz enthält nur : Schwefel; 
Nickel, kleine Mengen Eisen, Spuren Arsen, Antimon und 
Kobalt. 

Für die: qualitativen Analysen und die physikalischen 
Untersuehungen wurden die so: gereinigten und durch 
Schwefelkohlenstoff von anhängendem- Schwefelstaub be- 
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freiten, bei 99!/,0 getrockneten Krystalle in kleine Stücke 
geschlagen. Jetzt erst zeigt sich die reine lichtgraue Sub- 
stanz des Polydymit, gegen welche die damit verwachsene 
messinggelbe Substanz des Millerit so gut absticht, dass 
man unter der Lupe die dureh Millerit sichtlich verun- 
reinigten kleinen Körner aus dem Untersuchungsmateriale 
so weit mit Sicherheit entfernen kann, “dass man den 
Polydymit als wesentlich rein für die Analysen annehmen 
darf. Ungepulvert wurde das Material der Analyse unter- 
worfen, um durch Controlanalysen dasselbe auf seine 
Homogenität zu prüfen, was im fein gepulverten und 
innig gemengten Zustande unmöglich ist. 

Beide Analysen wurden im Wesentlichen nach der 
von Classen (Grundr. d. analyt. Chem. II, 1875, S. 160 f.) 
für Kobaltglanz angegebenen Methode ausgeführt. 

Beim Lösen in rauchender Salpetersäure bleibt etwas 
Quarz zurück, dessen Menge von der angewandten Sub- 
stanz in Abzug gebracht wurde. Die Anälysen ergaben: 


A. gefunden. 
B. berechnet. 


I. (0,2807 Grm.) -. II, (0,1963 Grm,) 
A. B. A. B. 

Nickel 53,508 58,628 
Kobalt 0,806 0,607 BEI URN 
Eisen 3,844 8,858 4,122 4,126 
Schwefel 40,270 40,360 39,194 39,233 
Arsen 1,041 1,048 2,308 2,305 
Antimon 0,508 0,509 1,151 1,152 

99,777 100,000 99,901 100,000 


Eine dritte Probe ergab 39,900 °/, Schwefel. 


Die gut stimmenden Analysen beweisen im Wesent- 
lichen die Homogenität der Substanz. Die kleinen Mengen 
Eisen und die nur durch die Methode mit Kaliumnitrit 
quantitativ bestimmbaren Spuren Kobalt darf man wohl 
nur als isomorphe Vertreter von Nickel annehmen, da 
leicht kenntlicher gelber Schwefelkies oder Binarkies in 
dem weissen Erze nicht beobachtet werden können. 
Welche Rolle Arsen und Antimon darin spielen, lässt 
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sich mit Sicherheit nicht ermitteln; bei ihrer geringen 
Menge ist es aber von keinem Einflusse auf die Formel 
des Polydymit, welche Arsen-(Antimon-) Nickel-Schwefel- 
verbindung man als Verunreinigung des Schwefelnickels 
annehmen will. Die Annahme von Arsennickelkies (Gers- 
dorffit) und Antimonnickelkies (Ullmannit) ist am wahr- 
| scheinlichsten, denn dieselben sind nach daraufhin ange- 
| stellten Untersuchungen in kochender Salzsäure unlöslich 
Ä und die einzig bekannten und ziemlich verbreiteten im 
Siegen’schen. 


Danach berechnet sich in der analysirten Substanz: 


I U. Mittel. 
Gersdorfät 2,294 On 5,070 0 3,682 0%, 
Ullmannit 0,884 „ 2,001 „ 1,443 „”„ 
Reiner Polydymit 96,822 „, 92,929 „ 94,875 „ 
e 100,000 100,000 100,000 


Letzterer hat die Zusammensetzung: 
A. in Procenten. 


B. in Molekülen. 


A. B. 

Ki: II. II. u: IL. IM. 
Nickel 54,306 
Kobalt 0,627 54,725 54,829 0,937 0,934 0,936 
Eisen 3,979 4439 4,209 0,01 0079 00% 
Schwefel 41,088 40,836 40,962 1,285 1,277 1,281 


100,000 100,000 100,000 


Das Verhältniss von R:S ist demnach bei 


I. 1: 1,274 = 4: 5,096 
t- D. 1:1,261 = 4: 5,044 
II. 1:1,267 = 4: 5,068 


5 Die empirische Formel des Polydymit ist 

hl | R,S; 

Ia uud entspricht der Zusammensetzung: 

2 Nickel 59,447 9), 
Schwefel 40,558 „, 

st 100,000 
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welche durch Substitution des Nickels durch Kobalt gar 
nicht, durch. Eisen sehr wenig anders wird, und mit der 
gefundenen sehr gut übereinstimmt. 

Lässt man Arsen und Antimon unberücksichtigt, so 
bekommt man dieselbe Formel. 

Dieses Verhältniss R,S,; kennt man bisher bei keinem 
Nickelerze und findet sich bisher nur bei einigen Antimon- 
(bez. Arsen-)Schwefelmetallen R, BR, S; (Rammelsberg, 
Mineralchemie 1875, S. 90 ff.) 

An der zweiten Stufe dieses neuen Nickelerzes aus 
dem Siegen’schen haben die Krystalle z. Th. nicht mehr 
die lichtgraue Metallfarbe und den Metallglanz, sondern 
sind schreiend rothbraun und gemeinschimmernd bis matt, 
weil sie von aussen nach innen mehr oder weniger tief, 
manchmal ganz, zu einer porösen Substanz verwittert sind, 
welche nach einer qualitativen Analyse nur eins der na- 
türlichen Ferrihydrosulfate sein kann. Für: eine quanti- 
tative Analyse fehlte es an Material. 

Bricht man diese sehr porösen Pseudomorphosen durch, 
so sieht man die frischen Milleritnadeln die Masse der 
Pseudomorphosen ganz durchsetzen von der Quarzunter- 
lage an bis in die Drusen, wo die Pseudomorphosen sitzen, 
hinein. Der Millerit ist somit kein jüngeres Gebilde als 
der Polydymit oder gar ein Umwandlungsprodukt dessel- 
ben, sondern beide Schwefelnickel haben sich gleichzeitig 
neben und durch einander gebildet. 

Der Millerit ist bekanntlich NiS; der schwefelreichere 
Polydymit zersetzt sich, wie die Pseudomorphosen nach 
demselben neben frischem Millerit beweisen, viel leichter 
zu Sulfaten, als der haarfeine Millerit. Das durch Oxy- 
dation entstandene unlösliche Ferrihydrosulfat bildet in 
ganz lockerem Zustande die Pseudomorphosen, der lösliche 
Nickelvitriol ist meist ausgelaugt, zum Theil bildet er an 
der. Stufe apfelgrüne krystallinische Ueberzüge und der 
abgeschiedene Schwefel ist als feiner Staub mehrfach an 
der Stufe zu beobachten. 

Der Polydymit krystallisirt stets nur als Octaöder 
und, wie es scheint, immer in polysynthetischen Zwillingen 


nn 
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nach dem bekannten tesseralen Zwillingsgesetze: Zwillings- 
axe die Normale zur Octaöderfläche, Drehung um 180°. 
Die meisten Krystalle sind stark tafelförmig nach der der 
Zwillingsebene parallelen Octaöderfläche, es finden sich 
aber auch isometrische und auch nach einer Octaöderkante 
säulige Krystalle. 

Eine ziemlich unvollkommene Spaltbarkeit geht der 
Hexaöderfläche parallel und stumpft die Octaöderecken 
gerade ab. Von tesseralen Nickelerzen zeigt Gersdorffit, 
Ullmannit und Kobaltnickelkies dieselbe, Eisennickelkies 
und Saynit eine octaödrische Spaltbarkeit. In der Regel 
beobaehtet man nur einen unebenen bis muscheligen Bruch. 
Härte 4—5, ziemlich milde. 

Volumgewicht bei 18,70 im Geissler’schen Pykno- 
meter bestimmt 4,808 — 4,816. 


Auf frischem Bruche oder mit Salzsäure und Schwe- 
felkohlenstoff' gereinigt, ist die Farbe des Polydymit sehr 
liehtgrau, fast wie Weissnickelkies oder lichter Speiskobalt; 
nach einiger Zeit wird sie aber grau oder gelb, wie an 
den Krystalloberflächen. 


Der Metallglanz des reinen Erzes ist lebhaft, der an 
der Oberfläche der Krystalle matt. 


Der Beyrichit von der Lammrichskaul-Fundgrube am 
Westerwalde, also aus unmittelbarer Nachbarschaft des 
Polydymit, hat nach der Analyse von Liebe (Jahrb, f. 
Min. 1871, S. 840 ff.) eine dem neuen Nickelerze ganz 
ähnliche chemische Constitution, nämlich: | 


Nickel 54,30 
Eisen 2,79 
Schwefel 42,91 

100,00 


Daraus leiten Einige R,;S,, Andere, indem sie den 
Eisengehalt einer Beimengung von Schwefelkies zuschrei- 


ben, R,S, ab; genau berechnet ist das Verhältniss 
26 * 


PEN 9, une 3 
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im ersten Falle 1: 1,875 = 8: 4,195 = 4 : 5,500 = 5 : 6,875 sich 
im anderen Falle 1 : 1,842 = 8 : 4,026 = 4 : 5,868 = 5 : 6,710, hin! 
also ziemlich nahe dem obigen 4:5. Nie 
Beide Mineralien haben gleiches geographisches und fen] 
mineralogisches Vorkommen, sowie dieselben chemischen ang 
und physikalischen Eigenschaften, wenn man von der An- 
gabe Liebe’s, der Beyrichit sei in Salzsäüre löslich, und mir 
von der so gut wie noch gar nicht bekannten Krystall- bin 
form des letzteren absieht, welche ohne triftigen Grund als 
von Manchen für hexagonal gehalten wird, aber eben so nie 
gut tesseral sein kann. Ve 
Meine Vermuthung, dass trotz dieser 3 Einwände da- in 
gegen beide Mineralien dasselbe sein könnten, kann ich tes 
durch Controluntersuchungen am Beyrichit nicht prüfen, 
denn das Originalstück — zugleich, wie es scheint, ein nal 
Unieum — in der Sammlung des kürzlich verstorbenen ral 
Ferber liegt gefälligen brieflichen Mittheilungen des W 
Herrn Liebe zufolge in Gera unter dem Banne der Erb- vo 
lassenschaft. br: 
Meine deshalb an Herrn Liebe gerichteten Fragen: 
En 1) ob das molekulare Verhältniss des Beyrichit nicht du 
auf R,S, zu corrigiren erlaubt sei, ni 
E 2) ob derselbe nicht in reiner Salzsäure unlöslich sei, 

3) ob die prismatischen Krystalle desselben nicht etwa ZA 
prismatisch verzerrte Octaöder oder Octaederzwil- di 
linge sein könnten, fü 

wurden in freundlichster Weise wie folgt von Herrn R 
Liebe beantwortet: | | au 
„Was Ihre Anfragen betrifft, so habe ich selbst den 
Beyrichit analysirt und zwei vollständige Analysen machen R 
können, die beide, trotzdem die Wege nicht dieselben re 
waren, vollständig übereinstimmten bis auf Differenzen w 
von 2 bis 3 Einheiten in der ersten Stelle, also sehr genau. ei 
Das Material war so rein, dass man es nicht besser wün- 
schen konnte.“ h 
„Was die Löslichkeit in Salzsäure betrifft, so ist die- l: 
selbe nicht vollständig, wie sich das bei der reichlichen b 
Anwesenheit von Schwefel von selbst versteht. Es färbt n 


nn 


Laspeyres: Chem. Untersuchungen von Nickelerzen. 405 


sich die Lösung bei Behandlung mit Salzsäure grün und 
hinterbleibt ein poröses ungelöstes Stück, worin noch 
Nickel vorhanden. Indess kann ich betreffs der Beschaf- 
fenheit des ungelösten Restes Genaueres jetzt nicht mehr 
angeben.“ 

„Was endlich die Krystallisation anlangt, so habe ich 
mir sogleich das Stück zeigen lassen und genau verglichen, 
bin aber zu keinem anderen Resultat gelangt. Genaueres 
als das in meiner Abhandlung niedergelegte kann ich 
nicht sehen, so ausserordentlich plausibel mir auch ihre 
Vermuthung war. : Die Gruppe grosser Krystalle, welche 
in Ferber’s Haudstücken vorliegt, hat entschieden keinen 
tesseralen Habitus.“ 

Hiernach müssen also vorläufig beide Nickelerze, so 
nahe sie sich auch stehen, noch als verschiedene Mine- 
ralien aufgefasst werden. Es bleibt der Zukunft, d.h. der 
Wiederauffindung des Beyrichits auf der genannten Grube, 
vorbehalten, etwas mehr Licht über denselben zu ver- 
breiten. 

Denkt man sich im Polydymit grössere Mengen Nickel 
durch Kobalt substituirt, so entsteht eine dem Kobalt- 
nickelkies nahe stehende Verbindung. 

Beide Mineralien haben dieselbe Krystallform, dasselbe 
Zwillingsgesetz, wenn auch in anderer Ausbildungsweise, 
die gleiche Spaltbarkeit, dasselbe Volumgewicht. Allein 
für Kobaltnickelkies wird nicht die Formel R,S,;, sondern 
R,S, angenommen, was auch mit den Analysen des Erzes 
aus Müsen, Maryland, Missouri sehr genau stimmt. 

Wollte man für beide Mineralien dieselbe Formel 
R,S; annehmen, so müsste man eine mechanische Verun- 
reinigung des Kobaltnickelkieses, ausser durch den nach- 
weisbaren Kupferkies, Fahlerz, Blende u. s. w. auch durch 
ein schwefelreicheres Erz, z. B. Schwefelkies annehmen. 

Dass dieses durchaus nicht ausserhalb der Möglichkeit 
liegt, zeigt eine Analyse des Kobaltnickelkieses von Mary- 
land (Finksburg, Carroll Co.) nach Genth (Rammels- 
berg, Mineralchemie 1875, S. 61), welche zum Verhält- 
nisse 4:4,968 führt, sobald man den Eisen- und Kupfer- 
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gehalt (1 Mol.: 1 Mol., was genau stimmt) mit Schwefel] 
(2 Mol.) als Kupferkies in Abzug bringt, mit dem das Er, 
auf Adern im Chloritschiefer bricht. 

Ob diese Beziehungen zwischen Kobaltnickelkies unl 
Polydymit in der That bestehen, müssen zukünftige sorg- 
fültigere Analysen des 'ersteren entscheiden. 

Dann würde der Polydymit ein kobaltfreier Kobalt- 
nickelkies, also ein reiner ‚„Nickelkies“ sein, wenn dieser 
Namen nicht schon von Einigen für Millerit in Vorschlag 
gebracht worden wäre. 


2. Saynit, kein Mineral, sondern ein Mineralgemenge. 


Der Saynit oder, wie er zuerst (dies Journ. 6, 1835, 
S. 32 ff.) von seinem Entdecker F. von Kobell genannt 
wurde, Nickelwismuthglanz ist ein äusserst seltenes Mi- 
neral von der Grube Grünau im Sayn-Altenkirchen’schen. 

Nur durch die Güte des Herrn von Kobell bin ich 
zu den folgenden Untersuchungen in den Besitz eines 
kleinen Originalstückes gekommen. 

„Krystalle“, so schreibt mir Herr v. Kobell, ‚sind 
immer sehr klein und selten, doch findet sich ein Stück 
in unserer Sammlung, an dem mit der Lupe ein deutliches 
Octaöder erkennbar ist.“ 
| Reine Krystalle konnten deshalb von v. Kobell seiner 
Zeit nicht zur Analyse genommen werden, sondern nur 
etwas von dem derben Vorkommen, nach v. Kobell ein 
sehr inniges Gemenge mit Quarz und Kupferkies. 

Sieht man von dem grossen Gehalte an Schwefelwis- 
muth (Bi,S;) im Saynit, das dem reinen Polydymit ganz 
fremd ist, und von der Nichtübereinstimmung der Spalt- 
barkeit, welche vielleicht bei der Seltenheit und Kleinheit 
der Saynit-Krystalle und beim feinkörnigen Zustande der- 
ber Stücke nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnte, 
ab, so stimmen alle wesentlichen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften des Saynits und des obigen neuen 
Nickelerzes überein. 
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Diese Uebereinstimmung, so wie die mit Salzsäure 
unter Schwefelwasserstoffentwickelung ausziehbaren Spuren 
von Schwefelwismuth in den rohen Krystallen des obigen 
Polydymit brachten mich auf den Gedanken, beide Mine- 
ralien könnten trotzdem dasselbe sein, nämlich der derbe 
körnige Saynit, ein Gemenge von Polydymit mit dem in 
Salzsäure unter Bildung von Schwefelwasserstoff löslichen 
Wismuthglanze (Bi, S;). 

Für diese Vermuthung spricht nämlich: 

1. die schon nachgewiesene Verunreinigung des Saynit 
mit einem anderen Schwefelmetalle (Kupferkies); 

2. die verschiedenen Farben des Saynit-Bruches, zum 
Theil lichtgrau (Polydymit?), zum Theil silberweiss (Wis- 
muthglanz?); v. Kobell nennt die letzteren Stellen ganz 
frischen Saynit; | 

3. die verschiedenen Anlauffarben der Bruchflächen 
einerseits ins Graue (Polydymit), andrerseits in’s Gelbe 
(Wismuthglanz); 

4. die theilweise Zersetzbarkeit mit Salzsäure mit 
Schwefelwasserstoffentwickelung, denn ein homogener Kör- 
per ist unter sonst gleichen Umständen entweder löslich 
oder unlöslich; 

5. die schwankende, zu keiner befriedigenden Formel 
führende quantitative Zusammensetzung, denn die späteren 
Analysen des Saynit von Schnabel (Rammelsberg, 
Mineralchemie 1875, S. 61) weichen so von der v. Kobell- 
schen ab, dass an ein homogenes Mineral nicht gedacht 
werden kann. 

Wenn diese Vermuthung von mir richtig ist, muss 

1. der Saynit nach Abzug alles Schwefelwismuths als 
Wismuthglanz (Bi,S;) und der anderen verunreinigenden 
Schwefelmetalle (Kupferkies, Bleiglanz u. s. w.) die Zu- 
sammensetzung des reinen Polydymits haben, und sowohl 
die v. Kobell’sche, als auch die Schnabel’schen Analysen 
müssen zu diesem Resultate führen; 

2. ist es dann zu vermuthen, dass die Analyse der 
derben körnigen, also unreinen Partien des Polydymit 
ebenfalls einen höheren Schwefelwismuthgehalt haben, den 
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man mit Salzsäure auskochen kann, als die früher analy- 
sirten ausgesuchten Krystalle mit Sparen Schwefelwis- 
muth, und 


3. muss man mit kochender Salzsäure aus dem Saynit 
alles Schwefelwismuth auslaugen können, ohne dass sich 
Nickel löst, und der unlösliehe Rückstand muss die quan- 
titative Zusammensetzung des Polydymit oder des durch 
Berechnung gereinigten (ad 1) Saynit haben. 


Die folgenden Berechnungen und Beobachtungen be- 
weisen die Richtigkeit dieser 3 Punkte und begründen 
damit die Richtigkeit meiner Vermuthungen. 


Was den ersten Punkt betrifft, so ist die Zusammen- 
setzung des Saynit I. nach v. Kobell, II. und III. nach 
Schnabel: 


I. IH. III. 

Nickel 40,65 22,08 22,78 

Kobalt 0,28 11,24 11,73 

Eisen 3,48 5,55 6,06 

Wismuth 14,11 10,49 10,41 

Kupfer 1,68 11,59 11,56 

Blei 1,58 7,11 4,36 

Schwefel 38,46 31,99 83,10 

. 100,24 100,00 100,00 


Dass von Köbell nur wenig, Schnabel so viel Ko- 
balt gefunden hat, kann man durch isomorphe Vertretung 
oder durch die frühere Ungenauigkeit seiner Trennung 
von Nickel erklären; für die Berechnung der Formel hat 
dieser Umstand bei der Gleichheit ihrer Atomgewichte 
gar keine Bedeutung. 


Nach den v. Kobell’schen Angaben muss man alles 
Kupfer als Kupferkies berechnen und in den Schnabel- 
schen Analysen mit so hohem Kupfergehalte zum Theil 
als Kupferglanz, der ja auch auf den Siegen’schen Gruben 
vorkommt. Das Blei kann man nur auf Bleiglanz beziehen, 
wie es auch bisher meist von anderen Mineralogen ge- 


schehen sein dürfte. 
Danach besteht der Saynit aus: 
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L I. III. 
Bleiglanz :PbS 1,820), 8,21%, 5,040), 
Wismuthglanz Bi, S; 17,86 „’ 12,91 „, 12,82 „ 
Kupferkies Cu FeS, 4,86 „ 13,56 „ 13,56 „ 
Kupferglanz Cuz S m 8,65 „ 8,60 „ 
Beines Nickelerz 76,20 „, 56,67 „, 59,98 „, 
100,24 100,00 100,00 


Das so bleibende reine Nickelerz hat die Zusammen- 
setzung: 


A. in Procenten. 


B. in Molekülen. 


IA. IB. IIA. IIB. IIIA. IIIB. 
Nickel 53,35 \ 38,86 | 37,98 \ 
Kobalt 0,37 J rg 19,84 J 1,000 19,56 J 9 
Eisen 2,62 0,047 2,49 0,045 8,20 0,057 
Schwefel 43,66 1,365 38,81 1,213 39,26 1,228 
100,00 100,00 100,00 


Das Verhältniss von R:S ist bei 
L = 1: 1,420 = 4 : 5,680 
II. = 1: 1,159 = 4: 4,636 
OI = 1: 1,183 = 4 : 4,7132 
Im Mittel 4 : 5,009 
also genau das des Polydymit. 


Zur Erledigung des zweiten Punktes wurden Analysen 
des derben körnigen, also unreinen Polydymit ausgeführt. 

Mit Wasser giebt derselbe eine grüne-Lösung von 
Nickelvitriol mit einer Spur Kupfervitriol, in verdünnter 
Salzsäure gekocht, lösen sich Carbonspathe (Spatheisenstein) 
neben Spuren Wismuth. Der Rückstand, mit concentrirter 
Salzsäure gekocht, entwickelt stark Schwefelwasserstoff, 
scheidet etwas Schwefel ab, und in Lösung gehen viel 
Wismuth, etwas Blei und Antimon, keine Spur Nickel 
und Kobalt; es haben sich Wismuthglanz und Boulangerit 
’ gelöst. Der Rückstand ist der oben besprochene und 
. analysirte mit etwas Gersdorffit, Ullmannit und Quarz 
gemengte Polydymit. 

Wegen Mangels an Material wurde quantitativ nur 
analysirt. 
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I. Löslich in Wasser und Salzsäure 35,455 °/, 


II. Unlöslich abzüglich Quarz 64,243 „) Kur 
1 u. um, 
Kobalt _ 0,195 
Eisen (Mangan) 8,449 2,563 — 
Schwefel 4,770 25,567 
Arsen e= 1,075 
Antimon 0,668 0,588 
Wismuth 16,093 _ 
Blei 1,541 = 
Zink Spur _ 
Kupfer 0,183 _ 
Caleium 0,107 
Magnesium 0,189 ._ 
Kohlensäure 8,178 ren 
Sauerstoff 2,264 _ 
Wasser 2,184 _ 
85,455 64,243 har 
Daraus berechnet sich für das derbe Erz das Ge- # zur 
menge: 


Spatheisen (Fe(MgCa) CO,) = 8,072 9%, 
Nickelvitriol (Ni H;4 SO; ;) = 4,208 „ 
Kupfervitriol (Cu H14 80:1) = 0,598 „ ar 
Wismuthglanz (Big 85) = 19,807 „ f löslich. 85,455. dyı 
Blende (Zn S) = Spur Sa 
Boulangerit 2) = 2,710 „ 
Gersdorffit = 2,865 „ . 
Ullmannit = 0,927 „ unlöslich 64,243 
Polydymit = 60,951 „ 

99,698 


Bei einem anderen Versuche lösten sich 25 °/,, bei den 
möglichst rein ausgebrochenen Krystallen nur'Spuren, also 
ein sicherer Beweis, dass der derbe Pölydymit ein Ge- be 
menge ist. 


1) Mittel aus Analyse I und II». o. 1. 

2) Die Mengen Pb:Sb verhalten sich im Obigen = 3,8: 1; im Ds 
Boulangerit von Oberlahr im Sayn-Altenkirchen’schen = 2,19:1; be 
kanntlich schwankt dieses Verhältniss sehr in den verschiedenen Bou- 
a die sich in Salzsäure mit Schwefelwasserstoffentwickelung 
Ösen. 
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Rechnet man bei Annahme von 25°/, Löslichem den 
Kupfer- und Nickelvitriol in die früheren Schwefelmetalle 
um, so ist die procentige Zusammensetzung dieses Ge- 
menges aller ursprünglichen Schwefelmetalle nahezu ge- 


wesen: 
Nickel 44,221 9), 
Kobalt 0,248 „ 
Eisen 3,253 „ 
Wismuth 12,338 „ 
Kupfer 0,102 „, 
Blei 1,180 „ 
Schwefel 36,103 „, 
Arsen 1,366 „, 
Antimon 1,189 „ 
100,000 


Diese Zusammensetzung kommt derjenigen des Saynit 
nach v. Kobell sehr nahe, sie würde noch näher kommen, 
wenn man ein etwas anderes Verhältniss des Löslichen 

e 5 zum Unlöslichen im Gemenge angenommen hätte. 


Zur Entscheidung des dritten Punktes analysirte ich 
qualitativ und quantitativ genau so wie oben den Poly- 
dymit ein Stück des von v. Kobell erhaltenen derben 
Saynit von der Grünau. 


In eoncentrirter kochender Salzsäure 
und Schwefelkohlenstoff lösten sich 16,450 9), 


” In rauchender Salpetersäure fernere 39,643 „ E 
Quarz-Rückstand betrug | 43,907 „, Br 
100,000 3 
n . ; . ’ . ic 
” Die Lösung in Salzsäure ergab bei qualitativer Probe 
u viel Schwefel und Wismuth, ziemlich viel Blei, Eisen, 


Kupfer, Spur Antimon und Nickel, kleine Spur Arsen, kein 
Kobalt. 
Die quantitative Analyse des in Salzsäure Unlöslichen 
“= nach Abzug des Quarzes ergab: 


A. in Procenten. 
B. in Molekülen. 
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A. B. nän 
Nickel 49,242 
Kobalt 3,946 he Ri 
Eisen 4,159 0,085 
Kupfer 0,981 0,05 
Schwefel 41,077 1,284 
Arsen 0,113 _ 
Antimon 0,287 _— 
100,405 1) 
Den Arsen- und Antimongehalt bezieht man am wahr- 
scheinlichsten wieder wie beim Polydymit auf einen Gehalt 
an Gersdorffit (0,248°/,) und Ullmannit (0,498 °/,). 
Der geringe Gehalt an Kupfer kann herrühren 
1) von einer Vertretung des Eisens, Nickels, Kobalts, 
2) von etwas Kupferkies (2,838°/,), der sich wegen 
seiner Schwerlöslichkeit nicht ganz in Salzsäure gelöst hat, 
e 3) von etwas Kupferglanz (1,229 °/,). se 
« Im ersten Falle ist das Verhältniss R:S = 4 : 4,152 dm 
„ zweiten „ » » Br „ = 4:5,148 des 
en a „» = 4:5,168 kei 
„» Mittel u o „ = 4: 5,023 
Der reine Saynit ist mithin frei von Schwefelwismuth er 
und hat die Zusammensetzung des Polydymit R,S;, ist Er" 
also identisch mit diesem Nickelerze; und was man bisher Zei 
Saynit oder Nickelwismuthglanz genannt hat, ist ein Ge- M: 
menge wesentlich von Polydymit mit Wismuthglanz, wel- we 
chen man bisher auf den Siegen’schen Gruben noch nicht hö 
kannte. die 
Wenn ich im Vorstehenden für das tesserale Schwefel- rin 
nickel R,S, trotzdem einen neuen Namen in Vorschlag es 
gebracht habe, so geschah es einmal, weil man den Namen du 
Nickelwismuthglanz ferner nicht mehr dafür gebrauchen sie 
kann und andermal, weil der Name Saynit im anderen 
Sinne als bisher gebraucht leicht zu Missverständnissen re 


oder Weitläufigkeiten Anlass geben könnte, man müsste 


1) Keine Spur Wismuth. 


| vn vv —— 
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nämlich den Saynit nach v. Kobell von dem Saynit nach 
Laspeyres unterscheiden, und da gewöhnt man sich 
besser an einen neuen Namen. 


Aachen, im November 1876. 


Thermochemische Untersuchungen; 
von 


Julius Thomsen. 


XXII. Ueber Kobalt und Nickel. 


Meine Untersuchungen über Kobalt und Nickel sind 
in ähnlicher Art wie diejenigen über Mangan, Zink, Kad- 
mium und Eisen (Abhandlung XVIII, dies Journ. 119, 402) 
durchgeführt, und haben den Zweck, die Affinität der bei- 
den Metalle für Chlor und Sauerstoff zu messen. Schon 
früher habe ich die Neutralisationsphänomene der beiden 
Metalle untersucht (Abhandlung X, B in Pogg. Ann. 143, 
377), und die vorliegende Abhandlung umfasst demnach 
meine Untersuchungen über die Wärmetönung bei der 
Zersetzung der Chlorwasserstoffsäure durch die fraglichen 
Metalle, diejenige bei der Lösung der wasserfreien Chlor- 
verbindungen in Wasser und diejenige bei der Bildung der 
höheren Oxydationsstufen der beiden Metalle. Da aber 
die Affinität dieser Metalle für Chlor und Sauerstoff ge- 
ringer als diejenige der oben genannten Metalle ist, wurde 
es nothwendig, die Zersetzung der Chlorwasserstoffsäure 
durch die Metalle in einer etwas anderen Art zu voll- 
ziehen und zwar, wie ich es unten näher beschreiben werde. 


a Zersetzung der Chlorwasserstoffsäure durch 
Niekel und Kobalt. 


Da diese Metalle, selbst in dem pulverförmigen Zu- 


 stande, in welchem sie durch Reduction ihrer Oxyde mit- 
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telst Wasserstoff auftreten, nur langsam von verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure gelöst werden, wurde es nothwendig, 
concentrirte-Säuren zu verwenden, welches eine Aenderung 
des Apparates herbeiführte.e Während bei der Unter- 
suchung über die oben genannten 4 Metalle die verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure, welche zur Auflösung der Metalle 
benutzt wurde, zugleich als calorimetrische Flüssigkeit 
diente, und demnach die Lösung des Metalls in der ca- 
lorimetrischen Flüssigkeit stattfand, wurde es bei der Be- 
nutzung von concentrirter Chlorwasserstoffsäure als Lö- 
sungsmittel nothwendig, das Calorimeter mit Wasser zu 
füllen und die Reaction in einem geschlossenen Theile des 
Calorimeters zu vollziehen, 

Der innere Theil des Calorimeters war ganz aus Platin 
gefertigt; er bestand aus einem etwa 170 Cubikcentimeter 
fassenden, cylindrischen und geschlossenen Gefässe, in 
welchem die Reaction vollzogen wurde, und einem etwa 
1,9 M. langen, spiralförmig gewundenen Rohr, durch wel- 
ches der sich entwickelnde Wasserstoff zum Messapparat 
fortgeführt wurde. Das Ganze tauchte in’s Wasser des etwa 
2 Liter fassenden Calorimeters. Der Verlauf des Versuchs 
war nun folgender: Nachdem die verschiedenen Theile des 
Calorimeters mit einander verbunden waren, wurde der 
innere Platinbehälter mit etwa 2 Gramm redueirtem, pul- 
verförmigem Metall beschickt und die Temperatur des Ca- 
lorimeters abgelesen. Alsdann wurden 6 bis 12 Cubikem. 
concentrirter Chlorwasserstoffsäure durch eine mit einem 
Glashahne versehene Oeffnung des inneren Platingefässes 
zum Metall hinein gelassen. Der sich entwickelnde Was- 
serstoff wurde von einem besonderen Messapparat aufge- 
nommen, und nach 2—3 Minuten war die Reaction beendet. 
Es folgten alsdann die gewöhnlichen Notirungen der Tem- 
peratur des Calorimeters, des Volumens des entwickelten 
Wasserstoffs, seiner Temperatur, Luftdruck u. s. w. 

Das Volumen des entwickelten Wasserstoffs betrug in 
den verschiedenen Versuchen 6—700 Cubikem., und die 
- Dauer des Versuches war 3—4 Minuten, 
In der folgenden Tafel bezeichnet nun: 


eeel- | 


2» 8 


85 


n 
ie 
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t, und t, die Temperatur des Calorimeters vor und 
nach der Reaction; 

t die Temperatur des gemessenen Wasserstoffs; 

b den Luftdruck; 

V das Volumen des entwickelten feuchten Wasserstofls 
bei der Temperatur t und Druck b in Cubik- 
centimetern; 

V, das auf Null Grad und 760 Mm. Druck redueirte 
Volumen trocknen Wasserstoffs in Cubikcenti- 
metern; 

r die auf 1 Mol. Wasserstoff resultirende Wärmemenge. 


In allen Versuchen war die Wassermenge 1800 Grm. 
und der calorimetrische Werth der Metalltheile 55,5 Grm., 
zusammen 1855,5 Grm. Es wird nun V, und V durch 
die Formel 
ET 

760 1+at’ 

berechnet, in welcher 8 die Dampfspannung bei der Tem- 
peratur t und & den Ausdehnungseoefhicient der Luft be- 
zeichnet. Da ferner das speeifische Gewicht des Wasser- 
stoffs nach Regnault (Pogg. Ann.74, 202) gleich 0,089578 
ist, so wird 1 Mol. Wasserstoff 22327 Ce. entsprechen. 

Die für 1 Mol. Wasserstoff an’s Calorimeter abgegebene 
Wärme oder r wird nach der folgenden Formel berechnet: 


(tg — tı) 1855,5.. 22327 


Vo = 


r= 


Yo 
Die Zahlenwerthe der Versuche sind folgende: 
(Ni, 2HC1Ac) 
N.| ta b Er vie r 


852:| 15,845 16,105 | 755,6 | 16,0 | 762,1 | 702,0 | 153438° 

853 | 15,170 15,400 | 755,6 | 16,0 | 671,9 | 618,9 | 15395 

15,412 | 7570 | 15,5 | 648,8 | 600,2 | 15598 
i 


(Co, 2H Cl Ag) 


85 | 15,580 | 15,845. | 757,0. | 155 | 601,9 | 556,9 | 19715 
86 | 15,812 | 15,575. |.7570 | 15,5 | 626,1 | 5792 | 18810 
857 7570 | 155 
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Die. gefundenen Werthe können nicht direet benutzt Bil 
werden, denn sie erfordern eine Berichtigung, theils wegen Ox 
. „der Benutzung der concentrirten Säuren, theils wegen der 
mit dem Wasserstoff fortgeführten Wasserdämpfe. ar 
Für die erste Berichtigung ist es nothwendig, die 
Wärmetönung zu messen, welche einerseits die benutzte 
Säure, anderseits die resultirenden Lösungen der Metalle ist 
durch Verdünnung mit Wasser zeigen. Die Wassermenge dı 
war in diesen Versuchen 500, der Wasserwerth des Calori- Li 
meters 5 Grm. Die Wärmemenge r wird demnach gleich 
505 (a— ty): 
No, Flüssigkeit. tı | t# | r de 1 an | 
= u 
= 858 | 20,0 Ce. Chlorwasserstoffsäure 15,905 16,985 545°| 981° | 490° w 
EB 859 | 25,5 Ce. Nickellösung 15,910] 17,2121657 | 928 | — fc 
= 860 | 21,0 Ce. Kobaltlösung 15,960| 16,510|278 | — | 238 
Auf’s Molekül berechnet sich die fragliche Correction : 
| 
i \ (928° — 981°). 22327° > R 
für Nickel 1981,1 = — 616°, 
. (238° — 490°). 22327 ® 
für Kobalt 1800,1° = — 8120°, 


indem der Nenner der Brüche die in den Versuchen ent- 
5 wickelte Wasserstoffmenge ist. 

E- Die zweite Berichtigung, nämlich für den Verlust an 
E Wärme wegen des mit dem Wasserstoff fortgeführten 
Wasserdampfes beträgt + 228° (vergl. Abhandlung XV], 2 | 
in dies. Journ. Bd. 119). Das berichtigte Resultat wird 
demnach für 


Nickel 15445° — 616° + 228° = 15057° 
Kobalt 19076 — 3120 + 228 = 16184. 


Die Lösungswärme der Metalle für stark ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure wird demnach: 


r (Ni, 2H Cl Ag) = 15057° 
(Co, 2H CI Ad) = 16184. 


Aus diesen Werthen wird nun in bekannter Art die 


Ueber Kobalt und Nickel. 417 
Bildungswärme der Chlorverbindungen einerseits und der 
= Oxydhydrate anderseits berechnet. Es ist 
ar (Ni, 2H ClAg) = (Ni, Cl2, Ag) — 2 (H, Cl, Aa) 
und ebenso für Kobalt. Da nun 

2(H, Cl, Ag) = 78640, Versuch No. 483 — 489, 


se 
“ ist, so wird die Bildungswärme der Chlorverbin- 
e dungen des Nickels und Kobalts in wässriger 5 
\ Lösung 
h (Ni, Cl2, Ag) = 93697° 
(Co, C12, Ag) = 94824. 
Da ferner 
” (Ni, 2H Cl Ag) = (Ni, O, H20) + (Ni02H2, 2HClAg) — (H2, O), 
n und ebenso für Kobalt, und da die Neutralisations- 
wärme der beiden Hydrate für Chlorwasserstoffsäure 
folgende ist: 
(Ni 02H2, 2HCIAy) = Be 
(Co. 0° 49, 2 HCI Ad) = 21140 | Abhandlung X, B. 
% so erhalten wir als Bildungswärme des Nickel- und 
Kobaltoxydulhydrat: 
(Ni, O, H20) = 60837° 
(Co, O, H20) = 68405. 
L Die Bildungswärme der Sulfate wird nun mit- 
telst der entsprechenden Neutralisationswärme 
! (Ni 02H2, SO3 Ag) = 26110° \ \ 
(Co 02 H2, SO3 Ag) = 24670 I 
n 
2 berechnet, sie wird: 
d (Ni, O, SO3 Ag) = 86947° 


(Co, O, SO3 Ag) = 88074. 


ne 


b. Lösungswärme der wasserfreien Chlorverbin- 
dungen und der krystallisirten Sulfate. 


Die Chlorverbindungen wurden durch Auflösen der 
reinen Metalle in eoncentrirter Chlorwasserstoffsäure, Con- 
centration der Lösungen und Trocknen des Residuums bei 


etwa 200° dargestellt. Die Verbindungen wurden alsdann 
Journal f. prakt. Ohemie [2] Ba. 14. 27 


EN he ker w er Sao 
u ee 


WERTE, 
-e ee A EEEN ET N SER 


418 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen: 


wasserfrei und lösten sich vollständig in: Wasser. Die 
Sulfate wurden durch Präeipitation der reimen eoncen- 
trirten Lösungen. derselben mittelst Alkohol erhalten; die 
Analyse des Krystallpulvers zeigte den Wassergehalt von 
7 Molekülen. Die Versuche gaben folgende Resultate: 


ER 


No. Salz. 8. 5 T | tı tg RB 
861 6,93 Gr.| 18,8 | 17,695! 19,650| 19292: 
| NO  1506Grm.| : | 
862 |} | \ 9,43 „ |18,6 | 17,285) 20,025) 19113 
868 | 6,85 „| 18,6 | 17,380| 19,295! 18390 
} Col, 500°, | 
864 | 8,83 „ | 18,6 | 17,505| 19,960 18289 
865 | u „J.19,305| 19,010 —4286 
Ni SO 7TH;0 1908 _.. 17,56 ,„ '19,0 
866 } TEUER ; \! 19,405 ga 
867 19,455| 19,235 3570 
O4 +7H,0 1908 „ | 164 „ 19,2} ö ER 
888 1008 ie 19,440 19,210. 9570 


Indem a den Wasserwerth des Calorimeters und s das 
Gewicht der Substanz angiebt, wird das Resultat 


R= — (w—t)).a, 


wenn m das Molekül des fraglichen Körpers ist. Die Lö- 
sungswärme wird demnach: 
(NiCl2, Ag) = 19168° 
(Co Cl, Ag) = 18340 
(NiSO4.7H,, Ag) = — 4250 
(Co SO%,7 Hs, Ag) = — 3570. 

Mit Hülfe dieser Werthe kann man nun in bekannter 
Art die Wärmetönung der Bildung der wasserfreien Chlor- 
verbindungen und der krystallisirten Sulfate berechnen. 
Es ist nämlich: 

(Ni, Cl) = (Ni, CI, Ag) — (NiCl2, Ag) 

(Ni,02, 802,7. H20) = (Ni,0,803Ag) + (SO2,0, Ag) — (NiS04.7H20, Ag) 
und ähnliche Formeln gelten für Kobalt. Durch Benutzung 
der gefundenen Werthe findet man 

(Ni, Cl2) = 74529° 

(Co,. C12) = 76484 
(Ni, 02, S02, 7 H20) = 162527 
(Co, 02, 80%, 7H20) = 162974. 
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Ueber Kobalt und Nickel. 


Die beiden letzten Zahlen bezeichnen die Wärme- 
tönung bei der Bildung der krystallisirten Sulfate aus 
1 Atom Metall, 1 Mol. Sauerstoff, 1 Mol. gasförmige 
schweflige Säure und 7 Mol. Wasser. 


c. Bildung der höheren Oxyde des Kobalts und 
Nickels. 


Die Oxydation wurde durch Fällung der gelösten 
Chlormetalle mittelst einer stark alkalischen Lösung von 
unterchlorigsaurem Natron erreicht. In der einen Ver- 
suchsreihe wurde für je 2 Mol. Kobaltchlorür 1 Mol. 
NaCIO benutzt, in der anderen dagegen 2 Mol. NaC10. 
Die Concentration der Lösungen war 


Co Cl + 500 H2O = 9130 Grm. 
Ci? +6,92 NaOH + Aq = 18240 _„ 


Die Stärke der letztgenannten Lösung wurde durch 
Titrirung mit Zinnchlorür und übermangansaurem Kali 
festgestellt, und es entsprechen demnach 18240 Grm. der 
Lösung 1 Atom Sauerstoff. In der ersten Versuchsreihe 
wurde in jedem Versuche !/,, Mol. CoCl? und *!/,, Mol. 
NaCIO, in der zweiten !/,, Mol. CoCl? und !/,, Mol. 
NaC1O. Das Calorimeter entsprach, wie gewöhnlich, 
8 Grm. Wasser. Die Kobaltlösung war im oberen Be- 
hälter des Calorimeters enthalten, so dass sie beim Mischen 
der Flüssigkeiten in die Lösung des unterchlorigsauren 
Natrons hineingelassen wurde, wodurch die Oxydation 
leichter erreicht wird, als in umgekehrter Art. 


Aus den beobachteten Temperaturen wird die Wärme- 


entwicklung für je 2 Mol. CoCl? durch folgende Formeln 
berechnet: 
R = 40 (450 (te — ta) + 458 (te — t»)) 


Rı= 60 (300 (te — ta) + 608 (te — tv)). 


Die beobachteten Temperaturen waren folgende: 


27° 
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420 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen: 
(2CoClAg, NaClOAq, 5NaOH Ag) 


No, e, ta rs | te | R 
869 | 178 | 17410 | 17,400 | 18,730. | 48080* 
80 | 178 | 17,508 | 17405 | 18,780 | 48080 


2(CoCl2Aq, NaClOAg, 5Na0OHAo) 


871 | 173 | 16945 | 17400 | 18.205 | 52020 


| | \ 
872 | 172 | 12060 | 15,650 | 17,100 | 53520 
l | 


Um die Grösse der Oxydation zu bestimmen, 
wurde die durch die Mischung entstandene Flüssigkeit 
untersucht, und zwar die Quantität der unzersetzten unter- 
chlorigen Säure durch Titriren mit Zinnchlorür und über- 
mangansaurem Kali gemessen. In der folgenden Tafel 
bezeichnet v die zur Analyse benutzte Quantität der ent- 
standenen Flüssigkeit (etwa 100 Grm.), s das Gewicht der 
Zinnchlorürlösung, welches zur Reduction nöthig ist, in- 
dem 10362 Grm. Zinnchlorürlösung einem Atom Sauerstoff 
entspricht. Da die entstandene Flüssigkeit für je 2 Mol. 
CoCl? berechnet in den Versuchen No. 869— 870 etwa 
36270 Grm. und in den Versuchen No. 871—872 etwa 
54500 Grm. beträgt, so wird die in der Flüssigkeit nach 
dem Vermischen unzersetzte Quantität unterchloriger Säure 
für-je 2 Mol, CoCl? durch die beiden Formeln: 


_ 86270 s “r - 54500 s 
— 70862 ° v s m To v 


in Molekülen ausgedrückt gefunden. Da in den ersten 
Versuchen 1 Mol. unterchlorige Säure, in den letzten Ver- 
suchen dagegen 2 Mol. benutzt worden sind, so wird die 
vom Kobalt aufgenommene Sauerstoffmenge, in der fol- 
genden Tafel mit.n bezeichnet, bezugsweise 1—m und 
2—m für je 2 Mol. CoCl®. Das Resultat der Titrirung 
war folgendes: 


noaJ>- mu, 


de 


| u we u - 


Kobalt und Nickel. 


| v | R} m | n 
Ad No. 869 | 102,23 0,27 0,0092 | 0,9908 ' RE 
N. 00 101,89 0,831 0,0108 0,9892 I ’ 
72... |, 100 12,44 | 0,6530 1,3470 ' aus 
Se 12,49 | 0,550 | 1,8450 ° 


In den beiden ersten Versuchen waren demnach 0,990 
Atome Sauerstoff von 2 Mol. CoO?H? aufgenommen; die 
unterchlorige Säure war bis auf 1 Procent derselben re- 
dueirt. Die entstandene Verbindung entspricht demnach 
sehr genau dem Anhydrid Co?O?, indem 2 Atome Kobalt 
sich mit 2,99 Atomen Sauerstoff verbunden hatten. In 
der zweiten Versuchsreihe waren dagegen für2 Mol. CoO?H? * 
1,346 Atome Sauerstoff aufgenommen, welche etwa einem 
Anhydrid Co?O® entsprechen würden. Durch weitere Ein- 
wirkung kann die Oxydation bis Co*O? steigen, aber die 
dazu nöthige Zeit wird alsdann zu gross für den calori- 
metrischen Versuch. 

Die in den Versuchen No. 869—870 entwickelte 
Wärme 48080° für 2 Mol. CoCl? stammt nun aus folgen- 
den Quellen: 

1) die Zersetzung der Kobaltlösung durch Natron- 

hydrat; 
2) die Reduction des unterchlorigsauren Natrons zu 
Sauerstoff und Chlornatrium, und 

3) die Oxydation des Kobaltoxydhydrats durch den 
Sauerstoff. 

In Formeln ausgedrückt, wird die Reaction 


R = 4(Na Ag, HClAg) — 2 (Co, 2H ClAg) + (2Co, nO) — n (NaClAq, 0). 


Die entsprechenden Werthe sind aus meinen früheren 
Untersuchungen bekannt, indem die letzte Reaction, d.h, 
die Bildung des unterchlorigsauren Natrons aus Sauerstoff 
und Chlornatrium aus folgender Gleichung resultirt: 


— (Cl, H, Ag) — (Na Ag, HC1 Ag) 
+ (C1,0,H, Ag) + (Na Aq, CIOH Ag) 
Die obige Gleichung wird dann 


(Na Cl Ag, 0) = N h = — 13200°. 


n £ FE EN EN DE - > Be 
EEE TE, a EERTERIELEIERN: Es Fu I 


7 Tr 


" 
j au ae 2 RETTEN A ” er N a te £ BRIEE 
ENT NN NS el‘ 
TE ee ee RI ERRT. arm ei ie eaestnasnge: Fran rn “ 
» r. re ee: je 


a rs ine 1 
- WET N 


422 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen: 


48080° = 4. 13745° — 2.21140° + (2 Co, nO) + 0,99 . 13200° 
(2 To, 0, H20) = 22527°. 


Das eine Molekül Wasser des Sesquihydrats ist in 
den vorstehenden Formeln der Kürze halber weggelassen. 
Das Resultat ist demnach, dass die Bildung des Ko- 
baltsesquioxydhydrats aus Kobaltoxydulhydrat, 
Sawerstoff und Wasser einer Wärmeentwicklung 
von 22527° entspricht. Der Sauerstoff wird demnach 
vom Kobaltoxydulhydrat, Co O?H?, mit bedeutender Wärme- 
entwicklung gebunden. 


Untersuchen wir nun jetzt die andere Versuchsreihe, 
welche eine höhere Oxydation bezweckte. Es gaben die 
Versuche No. 871—872 für 2 Mol. CoCl? eine Aufnahme 
von 1,346 Atomen Sauerstoff und eine Wärmeentwicklung 
von 52770. Die thermische Reactionsformel ist ganz der 
obigen analog: | 

52770° = 4.183745 — 2.21140 + (2 00, nO) — n (NaClAg, O), 


indem n gleich 1,346 ist. Es wird demnach die Wärme- 
tönung bei der Aufnahme von 1,346 Atomen Sauerstoff 


(200, 1,346 0) = 22290°; 

oben fanden wir aber 

(2. Co, 0) = 22527°, 
und es folgt daraus, dass das Sesquioxyd des Kobalts 0,346 
Atome aufgenommen hat und zwar mit einer Wärme- 
absorption von 237°. Die Oxydation des Sesquioxyds durch 
unterchlorige Säure scheint vollendet, wenn 2 Mol. Co20®H® 
ein Atom Sauerstoff aufgenommen haben; die entsprechende 
Wärmetönung würde dann — 685° betragen. Für die Oxy- 
dation des Kobalts haben wir demnach folgende Werthe 
in abgerundeten Zahlen: 

(Co, O0, H20) = 63400° 


(2 C002H2, 0, H20) = 22500 
(2 C0206H8, O, H20) = — 700, 


welche wir gleich näher besprechen werden. — 
Die Bildung der höheren Oxyde des Nickels 
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habe ich nun ganz in derselben Art untersucht. Die 
Niekellösung hatte ebenso wie die entsprechende Kobalt- 
lösung die Concentration: 


n Ni Cl? + 500 H20 = 9130, 


und die übrigen Flüssigkeiten waren ganz dieselben. Die 
Berechnung der Versuche, welche auch hier 2 Reihen um- 
: fasst, indem sowohl 1 als 2 Mol. unterchlorigsaures Natron 
i gegen 2 Mol. Nickelchlorür benutzt wurden, wird dem- 
nach ganz wie oben durchgeführt. Die experimentellen 
Daten sind die folgenden: 


(2NiCI Ag, NaClOAg, 5NaOHAog) 


y 

& En  —— — | - om 

No. Baal ta th  % ı R 

” i ! \ 

5 8780’ 17,20. 17,118 17,165 | 17,640 ° | 18180° 

r 874 12,2- 10:37,865. | 47,206: 1°° 17,800: 911720900 
| | | | 


2 (NiCl®Ag. NaClO Ag, 5NaOH Ad) 


h 
ST | ART | 1 ©1280 


| 
- 876 | 14,2. |...1%,100... |.,18,850 | 17,150. | ‚19140 


Die Titrirung der entstandenen Flüssigkeiten gab fol- 
sende Resultate: 


—— — — — 
v wuhlii sah ;vileyam 
| Ad No. 873 100,09 8,87 03810 | 0,690 
a © 2,94 0,101 0,899 
| rn: 08 100,18 | me | 092 1,079 
»„ „876 101,10 | 23830 | 1,212 0,788 


Da n die Anzahl Sauerstoffatome angiebt, welche bei 
der Oxydation: mittelst unterchlorigsauren Natrons durch 
2 Mol. NiO?H? gebunden worden sind, so resultirt aus 
der letzten Tafel, dass die Oxydation nur in dem einen 
Versuche, No. 875, die Bildung des Sesquioxyds über- 
schritten hat, und dass in den anderen Versuchen die 
Oxydation nicht diese Grenze erreicht hat. Es zeigt dies 
gleich, dass’die Affinität des Oxyduls zum Sauerstoff ge- 
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ringer ist als beim Kobalt, was aber erst recht deutlich 
dureh die Berechnung der entsprechenden Wärmetönung folg 
hervorgeht. Es ist nämlich ebenso wie oben 


RB = 4 (Na Ag, HClAg) — 2 (Ni, 2HClAg) + (2Ni, On) — n (NaClAg, 0). 


Da nun die Neutralisationswärme des Nickeloxyduls 
22580° beträgt, so erhalten wir 


R = 4.18745° — 2.22580° + (2Ni, On) + .n. 18200° 

und die Wärmetönung (2 Ni, O0") wird dann 
nach No. 873 für n = 0,690 gleich — 768° 
a’ BA. EUREM. ....;.- et 


is BE mm 1ER _ „08 
„ „ 876 „ıa= 0,788 „ _ 1082. 


Für ein Atom Sauerstoff berechnet, werden die Werthe di 
der einzelnen Versuche. — 1113, — 875, — 1790 und 
— 1320. Die Uebereinstimmung ist nicht gross; aber in 
erstens sind die Werthe nur klein, und ferner ist die Zer- A: 
setzbarkeit der gebildeten Verbindung ziemlich gross, so 
dass der Versuch stets ein etwas unsicheres Resultat geben 
wird. Der Mittelwerth dieses Versuchs ist abgerundet 


(2 Ni, O, H20) = — 1300°, 


d.h. die Affinität des Nickeloxydulhydrats zum Sauerstofl 
ist negativ; die Bildung des Sesquioxydhydrats 
durch direeteOxydation desOxydulhydrats würde 
von einer Wärmeabsorption begleitet sein. Beim 
Kobalt zeigte die entsprechende Reaction eine Wärme- 
entwicklung von 22500°. r 


Ir 


d. Zusammenstellung der Resultate, 


Die Resultate meiner Untersuchung über Nickel and 
Kobalt lassen sich in wenigen Worten folgendermaassen 
zusammenstellen. 


Nickel und Kobalt stehen in dynamischer Be- 
ziehung dem Eisen am nächsten, und ‚zwar. ist, die 


Ueber Kobalt und Nickel. 425 


gegenseitige Stellung dieser -Metalle in der Affinitätsreihe 
folgende: 


Fe — Co — Ni. 
Die Affinität zum Sauerstoff und zum Chlor ist am 


grössten für Eisen, am kleinsten für Niekel, wie es aus 
der folgenden Tafel hervorgeht. 


R (®, 0, H20) ®3,05, 3120) (R, cı3) 


I 


Fe | 68280° | 191180° | 82050° 
Co , . 63400 149300 | 176480 
Ni : 60840 120880 74580 


Die erste Spalte enthält die Bildungswärme des Oxy- 
duls, die zweite diejenige des Sesquioxyds und die dritte 
diejenige der wasserfreien Chlorüre. 

Die Analogie dieser drei Metalle zeigt sich ebenfalls 
in ihrer Neutralisationswärme und der Wärmetönung bei 
Auflösen der wasserfreien Chloride in Wasser: 


R | & 808) R,2HCIAg) (RC, Ag) 
FRÜHE Enndaerön. "3 cr üetetd Beiatr hen 


Fe 24920° | .21890° | 17900° 
Co 24670 | 21140 | 18340 


Ni |. 26110. | 22560 | 19170 


indem diese Werthe sehr nahe gleich gross sind. 

Die Verschiedenheit dieser 3 Metalle tritt 
aber deutlich hervor in der Affinität des Oxyduls 
zum Sauerstoff, d. h. in der Wärmetönung, welche der 
Bildung das Sesquioxyds aus dem Oxydul entspricht; sie 
ist nämlich: 


R | (2 RO2H2, O, H20) 


Fe 54570° 
Co 22500 
Ni — 1300 


' 


Während die Affinität des Eisenöxyduls zum Sauer- 
stoff sehr gross ist, ist diejenige des Niekeloxyduls negativ 
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und diejenige des Kobaltoxyduls liegt zwischen beiden. 
Aus diesen 3 Zahlen lässt sich nun das verschiedene Ver- ka 
halten der drei Oxydule und der entsprechenden Sesqui- N; 
oxyde ableiten; wir werden einige Fälle näher besprechen. 

Während das Sesquioxyd des Eisens sich in verdünnter 
Schwefelsäure ohne Zersetzung löst, tritt beim Sesquioxyd & 
des Kobalts eine Sauerstoffentwicklung und Bildung des de 


Oxydulsalzes ein, und beim Nickel .ist diese Zersetzung & 
stürmischer Art. Damit das Sesquioxyd durch die Säure de 
zersetzt werden kann, muss die doppelte Neutralisations- N 


wärme des Oxyduls grösser als die Oxydationswärme des 
Oxyduls sein. Da die letzte Grösse für Nickel negativ de 
ist, wird die Zersetzung hier sehr intensiv und. einer 
Wärmeentwicklung von 53520° entsprechen. Beim Zer- 
setzen des Kobaltsesquioxyds durch verdünnte Schwefel- ke 
säure würde die Wärmeentwicklung‘ 26840° werden, die st 
Reaction verläuft demnach bedeutend langsamer. Beim Y 
Eisensesquioxyd würde aber ‚die Wärmetönung negativ K 
werden, nämlich — 4730°, wenn die Zersetzung eine directe a 
wäre; aber das Eisenoxyd hat einen so starken basischen \ 
Charakter, dass es sich mit der Säure direet unter einer V 
Wärmeentwicklung von 33750° verbindet, und eine Zer- 
setzung des entstandenen Ferridsulfats zu Ferrosulfat 
würde demnach in der That eine Wärmeabsorption von 
38480° hervorbringen, 

Ebenso erklärt es sich, dass die sauren Lösungen 
der Nickel- und Kobaltsulfate nicht an. der Luft 
oxydiren, weil dadurch eine Wärmeabsorption von be- 
zugsweise 26840 und. 53520 Einheiten für jedes Atom 
Sauerstoff eintreten würde, dass ‘aber die Oxydation des 
Eisensulfats leieht ‘und mit einer Wärmeentwicklung von 
38430° stattfindet. 

Verschieden ist aber das Verhalten des freien 
Oxyduls oder der ammoniakalischen Lösungen 
derselben; die starke Oxydation beim Eisenoxydul ist | 

‘ durch die Zahl 54570° repräsentirt, die schwächere des | 
Kobaltoxyduls dureh die Zahl 22500, während das Nickel- | 
' oxydul unverändert bleibt, indem demselben die negative 


PR u. erh 
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Grösse — 1300° entspricht. Das Verhalten in der al- 
kalischen Lösung ist demnach für Kobalt und 
Nickel ein ganz verschiedenes. 

Eine ältere, jetzt wohl völlig verlassene Methode zur 
quantitativen Trennung von Nickel und Kobalt beruht 
ebenfalls auf der oben nachgewiesenen ungleichen Affinität 
der beiden Oxydule zum Sauerstoff, nämlich die Trennung 
durch Chlor und kohlensauren Baryt. Da die Affinität 
des Kobaltoxyduls zum Sauerstoff positiv, diejenige des 
Nickeloxyduls aber negativ ist, so wird jenes erst oxydirt 
und präcipitirt, während das Nickeloxydul unverändert in 
der Lösung zurückbleibt, wenn die Reaction nicht zu 
lange fürlgesetst wird. 

Nickel und Kobalt sind Ganscräöruetsände Me- 
talle, sie lösen sich in verdünnten Säuren mit Wasser- 
stoffentwicklung. Sie gehören aber zu den schwächsten 
Metallen dieser Art und stehen in der Reihe zwischen 
Kadmium und Zinn. Die Wärmeentwicklung bei der Zer- 
setzung der verdünnten Chlorwasserstoffsäure durch diese 
Metalle beträgt nämlich für jedes entwickelte Molekül 
Wasserstoff (vergl. auch dies Journ. 11, 429) 


für Zink 34200° 
„ Eisen 21310 
„ Kadmium 17610 
„ Kobalt 16180 
„» Nickel 15060 
„ Zinn 2500 


Die Reaction ist bei den vier letzten Metallen so 
schwach, dass die verdünnte Wasserstoffsäure kaum eine 
Zersetzung erleidet; dagegen tritt die Reaction leicht 
hervor, wenn die Metalle entweder platinirt oder in Be- 
rührung mit Platin gebracht werden. 

Schliesslich werde ich die bezüglich des Kobalts und 


 Niekels gewonnenen Zahlenwerthe zusammenstellen. Sie 


gelten für Ni und Co = 59 und einer Temperatur von 
etwa 18°, 
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Reaction. hissieng Erklärungen. 
(Co, C1?) 16480° Wasserfreies Chlorür. 
(Co, O, H2O) a er ha 
0,0) MABRDR Wine nebildet 2 
(Co, O2, SO?, 7H?0) | 162970 | Kryst. Sulfat. 
(2Co O?H?, O, H?O) 22500 | Oxyd.d.Oxydulszu Oxyd. 
(2C020®H®, O, H20) — 700 | Fernere Oxydat.d.Oxyds. 
(Co O?H?, 2HClAg) | 21140 ||Neutralisationswärme des 
(Co 0?H?, SO? Ag) 24670. Oxyduls. 
Comag | 1m (Hemesuimndmen 
(CoSO%.7 H2O, Ag) |— 3570 u rg se 
(Co, C12, Ag) 94820 ||Bildung von Chlorür und 
(Co, O, SO? Ad) 88070 |jSulfat in wässr. Lösung. 
(Ni, C12) 14530 | Wasserfreies Chlorür. 
(Ni, O, H2O) 60840 
(Ni®, 0%, 3H20) | 120880 ||0 sul und Oxyd. 
(Ni, O2, SO2, 7H20) | 162530 | Kryst. Sulfat. 
(2 NiO®H®, 0, H20) | 1300 Ps a” he ze 
(NiO2H?, 2HClAa) | 22580 | ERS 
(Ni O®H®, SO®Aa) 96110 Neutralisationswärme. 
(SICH, A) | 19170 |neien Chloram und de 
(NiSO*.7 H20, Ag) |— 4250 kryst. Sulfats 
(Ni, C1?, Ag) 93700 |\Bildung von Chlorür und 
(Ni, O, SO? Ad) 86950 |(Sulfat in wässr. Lösung. 
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XXIII. VUeber Zinn. 


1. In meiner Abhandlung IV: „Ueber die Säuren 


des Bor, Silicium, Titan, Zinn und Platin und die ent- 


sprechenden Fluor- und Chlorverbindungen“ (Pogg. Ann. 
139, 193) habe ich die Neutralisationsphänomene der Zinn- 
säure, das Verhalten der Zinnchloridlösung gegen Natron- 
hydrat, Natriumsulfat, Schwefelsäure, Ammoniumnitrat 
und Chlorkalium, sowie auch die Wärmetönung bei der 
Lösung von Zinnchlorid und Kaliumzinnchlorid in Wasser 
besprochen. Ferner .habe ich in meiner Abhandlung XIII: 
„Ueber die Oxydations- und Reductionsmittel“ (Pogg. 
Ann. 151, 194) meine Untersuchung über die Wärme- 
tönung bei der Reaction von Chlor auf eine Lösung von 
Zinnchlorür mitgetheilt. 

Die bedeutende Wärmeentwicklung, welche beim Auf- 
lösen von Zinnchlorid in Wasser hervortritt, und die 
für ein Mol. SnCl, den Werth von 29920° beträgt, deutet 
darauf hin, dass eine starke Zersetzung des Chlorids beim 
Auflösen in Wasser stattfindet, und dass die wässrige Lö- 
sung als Zinnsäure und Chlorwasserstoffsäure zu betrach- 
ten sei. Die Versuche über die Reaction von Natronhydrat 
auf die Zinnchloridlösung bestätigen völlig diese Annahme; 
es zeigen nämlich die Versuche No. 125— 127, dass die 
genannte Lösung sich gegen Natronhydrat fast als reine 
Chlowasserstoffsäure verhält, indem sie mit 4 Mol. Natron- 
hydrat versetzt eine Wärmemenge giebt, die nur um 3110*° 
geringer ist als diejenige, welche der Neutralisation der 
Chlorwasserstoffsäure entspricht, nämlich 51870° statt 
54980°. Es folgt daraus, dass der Reaction von 4 Mol. 
Chlorwasserstoffsäure auf ein Mol. Zinnsäurehydrat nur 
3110° entsprechen. Ferner geht aus den genannten Ver- 
suchen hervor, dass auch die Wärmetönung bei der Re- 
action von Natronhydrat auf Zinnsäure nur gering ist; 
denn wenn 4 Mol. Natronhydrat auf ein Mol. Zinnsäure- 
hydrat reagiren, wodurch eine klare Lösung entsteht, so 
beträgt die Wärmetönung nur 9560°. Die Zinnsäure gehört 
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demnach zur Gruppe derjenigen Hydrate, die weder Säuren 
noch Basen in wässriger Lösung neutralisiren. 


2. Aus der Zinnchloridlösung scheidet sich bekannt- 
lich der ganze Gehalt an Zinnsäure aus, wenn sie mit ver- 
schiedenen Salzlösungen vermischt wird, besonders schnell 
bei der Anwendung einer äquivalenten Menge Natrium- 
sulfat. Nach meinen Versuchen No. 128—129 ist diese 
Reaction von einer Wärmeabsorption begleitet, die sich 
völlig durch die Reaction der Chlorwasserstoffsäure auf 
Natriumsulfat erklärt. Die durch Zersetzung des Zinn- 
chlorids entstandenen 4 Mol. Chlorwasserstoffsäure würden 
mit 2 Mol. Natriumsulfat nach meinen Versuchen No. 31 
eine Wärmeabsorption von — 6730° geben, während nach 
Versuch Nov. 129 die Zinnchloridlösung — 6180° zeigt; die 
Präcipitation der Zinnsäure ist demnach dadurch veranlasst, 
dass die Chlorwasserstoffsäure das Natriumsulfat zersetzt, 
wodurch die Zinnsäure ihres Lösungsmittels beraubt wird, 
und es erklärt sich auch dadurch, warum die Fällung der 
Zinnlösung mittelst freier Schwefelsäure oder mittelst sal- 
petersauren Salzes nur sehr langsam eintritt; denn hier 
findet keine oder, wegen der grossen Avidität der Sal- 
petersäure, eine nur sehr langsame und stark beschränkte 
Bindung der Chlorwasserstoffsäure statt. 


3. Meine Untersuchungen über das Kaliumzinn- 
chlorid, K,SnCl,;, zeigten, dass die Bildung des Salzes 
aus den wasserfreien Bestandtheilen SnCl, und 2KCl 
unter einer Wärmeentwicklung von 24160° stattfindet, wäh- 
rend die Vermischung der wässrigen Lösungen der beiden 
Körper eine Absorption von — 250° zeigt. Es resultirt 
daraus, dass beim Lösen der Verbindung K,SnCl, ın 
Wasser, welche von einer Wärmeabsorption von — 3380’ 
begleitet ist, eine Zersetzung der Verbindung stattfindet, 
und dass die wässrige Lösung derselben als aus Zinnsäure, 
Chlorwasserstoffsäure und Chlorkalium zusammengesetzt 
zu betrachten ist. 


4. Ferner zeigten meine eitirten Untersuehungen über 
die Wärmetönung bei der Reaction von gasförmigem Chlor 


N fo 
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auf eine Chlorwasserstoffsäure enthaltende Lösung von 
Zinnehlorür, dass der Uebergang von Zinnchlorür 
t- # in Zinnchlorid durch Bindung eines Moleküls 
r- 8 Chlor von einer Entwicklung von 76020° begleitet ist 
1 (Versuch No. 574 —579); die Wärmetönung ändert sich 


n- M etwas mit der Quantität der freien Chlorwasserstoffsäure, 
se M indem. in neutralen Flüssigkeiten eine Modification der ge- 
ch M bildeten Zinnsäure stattfindet, die nur durch Gegenwart 
uf einer gewissen Menge freier Säure beseitigt wird. 

n- 


5. Meine neuen Untersuchungen umfassen nun die 


s Bildungswärme der Chloride und der entsprechenden Oxyde 
h aus ihren Grundbestandtheilen, Metall, Chlor und Sauer- 
7 stoff, und reihen sich meinen übrigen Untersuchungen über 
die Affinitätsverhältnisse der Metalle an. Ferner habe ich 
ec die Natur des Zinnoxyduls näher untersucht, indem ich 
a sein Verhalten gegen Säuren und Basen untersucht habe. 
2% Die ganze Untersuchung umfasst demnach die Bestimmung 
er folgender Werthe: : 
1 olgender Werthe: 
=” a. Die Lösungswärme des wasserfreien Zinnchlorids, 
m des wasserfreien Chlorürs und des krystallisirten 
te wasserhaltigen Chlorürs. 
b. Die Würmetönung bei der Zersetzung der wäss- 
rigen Lösungen von Zinnchlorid und Zinnchlorür 
ge durch äquivalente Mengen Natronhydrat und durch 
Be einen Ueberschuss desselben. 
a ec. Die Wärmetönung bei der Reaction verschiedener 
ih- Salze, wie Natriumsulphat, Chlorkalium u. s. w. 
len auf Zinnchlorid, und 
ua d. Die Wärmetönung bei der Zersetzung des Zinn- 
= chlorürs durch metallisches Zink. 
let, 
‚ve, &. Die Lösungswärme der Chloride. 
tzt 


6. Sowohl das wasserfreie als das krystallisirte Zinn- 

thlorür zersetzen sich ziemlich leicht beim Auflösen in 

ber Wasser und die Lösung wird deshalb nicht ganz klar; die 
lor @ Zersetzung ist aber nur gering und übt deshalb einen nur 
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geringen Einfluss auf das Resultat. In den folgenden 
Tafeln bezeichnet | 
a das benutzte Gewicht Wasser in Grammen; 
p den Wasserwerth des Calorimeters in Grammen; 
ß das Gewicht der benutzten Substanz in Grammen, 
R die Wärmetönung für ein Molekül; 
„t; undt, die Temperatur des Wassers vor und nach 
dem Versuche; 
T die Temperatur der Luft. 


No, a |pi ß T tj tg R 
377 | 800 |8 26,15 | 160,9| 180,800l160,860 | + 350 
Sn CR, Ad | Ay 
878 800 |8 30,98 | 17,0 |16,850 16,980 |+ 34 
879 445.5/ 5128.12 | 18.4 |19.175 17,710 | — 5280 
SnCl?.2H20, A ger re bist 
880 k 2 Dil yassi5 28.12 | 18.4 19,080 117,610 I 5208 


Die Berechnung geschieht wie gewöhnlich nach der 
Formel 


R=-@+pP(a- 7; 


indem m das Molekulargewicht der Verbindung bezeichnet. 
Wie gewöhnlich löst sich auch hier die wasserfreie Ver- 
bindung mit Wärmeentwicklung, während die wasserhaltige 
Verbindung eine Wärmeabsorption zeigt. "Die Wärmeent- 
wicklung ist aber für das wasserfreie Chlorür sehr 
gering, besonders im Vergleich mit derjenigen des Chlo- 
rids, nämlich 

(Sn Cl, Ag) = + 350° 

(Sn Cl#, Ag) = 29920. Versuch No. 185 ff. 


7. In den Versuchen No. 825 —826 wurde krystal- 
lisirtes Zinnchlorür in Wasser gelöst und die Wärme- 
tönung — 5290° gefunden; da eine geringe Zersetzung da- 
durch eintritt, versuchte ich dieselbe Grösse durch Lösen 
des Salzes in verdünnter Chlorwasserstoffsäure zu bestim- 
men und um dadurch zugleich eine etwaige Reaction der 
Chlorwasserstoffsäure auf’s Salz zu beobachten. Es wurde 
1 Mol. Sn C,.2H;0O in 1 Mol. HC1 + 300H;0 gelöst; die 


L 


er 
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Lösung wird völlig klar und es zeigt sich folgende Wärme- 
tönung: 


r — 
No. | ale] 2.8. | 8 1.8 
881 (SnCP.2H20, HCIAg) 900 |8| 37,50) 180,8| 17,770| 16,770) — 5450*° 


Es ist demnach die Wärmetönung beim Lösen des 
krystallisirten Zinnehlorürs in verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure —5450°, während ich beim Lösen in Wasser eine 
Wärmetönung von — 5290° beobachtete. Man darf wohl 
daraus schliessen, erstens, dass Chlorwasserstoffsäure 
ohne Wirkung auf die Zinnchlorürlösung ist, und 
zweitens, dass die. Lösungswärme ohne merklichen Fehler 
als das Mittel beider Bestimmungen angenommen werden 
kann, d.h. 

(Sn C?.2H20, Ag) = — 5370%. 


Berthelot fand einen etwas geringeren Werth, näm- 
lich — 5160«. 

Aus den für die Lösungswärme des wasserfreien und 
des wasserhaltigen Chlorürs gefundenen Werthen resultirt 
die Wärmetönung bei der Verbindung des wasser- 
freien Chlorürs mit 2 Mol. Wasser, als 


(Sn Cl2, 2 H20) = 5720°, 


Die Wärmeentwicklung, welche die Vereinigung des 
wasserfreien Zinnchlorürs mit Wasser begleitet, ist dem- 
nach nicht sehr bedeutend. 


b. Wärmetönung der Zersetzung des Zinnchlorürs 
mittelst Natronhydrats. 


8. Die hierher gehörigen Versuche haben den Zweck, 
das Verhalten des Zinnoxydulhydrats einerseits gegen 
Chlorwasserstoffsäure, anderseits gegen Natronhydrat zu 
untersuchen. Bekanntlich löst das Hydrat sich in beiden 
Flüssigkeiten, und es wurde in der ersten Versuchsreihe 
eine Lösung von Sn Cl, + 200H,0 mit einer äquivalenten 
Menge der Lösung NaOH + 100H,0 niedergeschlagen, 
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wodurch die Neutralisationswärme des Zinnoxydulhydrats für 
Chlorwasserstoffsäure resultirt, anderseits 1 Mol. der Lö- 
sung HCl+SnCl;, +300H,0 mit 6 Mol. der Bösung 
NaOH + 100H,0 versetzt, wodurch das Zinnoxydul sich 
im überschüssigen Natronhydrat löst, und es lässt sich 
aus der beobachteten Wärmetönung diejenige der Reaction 
von Zinnoxydul auf Natronhydrat berechnen. Die Ver- 


suche sind in gewöhnlicher Art nach der Mischungs- 


methode ausgeführt; in der ersten Versuchsreihe wurde in 
jedem Versuche !/, Mol. SnCl; und !/, Mol. NaOH, in 
der letzten Versuchsreihe !/,, Mol. SnCl;H und !/, Mol. 
NaOH verwendet. Die Bedeutung der in den Tafeln be- 
nutzten Buchstaben sind die üblichen (vergl. dies Journal 
12, 115). 


(Sn Cl2 Aq, 2NaOH Aa) 


U Veen te ° R 


882 | 450 | 450 | 190,0 


ı 
n = 
210,990 | 8 | 24704 
883 | 450 | 450 | 19,0 8 


19,225 17,640 21,830 24736 


190.390 | 170,800 


(Sn CB HAq, 6NaOHAg) 


18,110 
18,105 


884 
885 


300 
300 


600 
600 


18,5 


18,650 | 20,842 |’ 88736 
18,5 


18,515 | 20,768 | Ya | 88952 


Die Reaction ist in der ersten Versuchsreihe 
R = — (Sn 0?H?, 2HClAg) + 2(Na0HAgqg, HCiAg) 
und in der zweiten Versuchsreihe 


R = — (8n 02H2, 8HClAg) + 3(NaOH Ag, HClAg) 
+ ($n 02H2, 3NaOH Ad). 

Da die Neutralisationswärme für Natron und Chlor- 
wasserstoffsäure 13745° beträgt, so erhalten wir folgende 
Werthe: 

(Sn 02H2, 2HCIAg) = 2770° 

(Sn 02H2, 3NaOHAg)= 215, 
d.h. die Wärmetönung, welche die Lösung von 
Zinnoxydulhydrat in verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure begleitet, beträgt 2770° oder nur !/,, der 
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Neutralisationswärme einer äquivalenten Natronlösung; 
ferner die Wärmetönung beim Auflösen von Zinn- 
oxydulhydrat in Natronlösung ist verschwindend 
klein, nur 215°. 

— Vergleichen wir. hiermit die für das Zinnoxydhydrat 
gefundenen Werthe: 


(Sn O4H®, 4HClAg) = 3110° | 
(Sn OH, 4Na0 H Ag) = 9560 | Versuch No. 125 ff., 


dann zeigt sich, dass sowohl das Oxydul als das Oxyd- 
hydrat des Zinns beim Auflösen in Chlorwasserstoffsäure 
und in Natronlauge nur eine geringe Wärmemenge ent- 
wickeln, dass aber beim Oxydul die Chlorwasserstoffsäure, 
beim Oxyd das Natronhydrat die grösste Wärmemenge 
giebt, was auch damit im Einklang steht, dass man das 
Oxydul als Basis, das Oxyd als Säure betrachtet, obgleich 
der basische oder saure Charakter bei keiner dieser Oxyde 
scharf hervortritt. 


d. Die Wärmetönung bei der Zersetzung des Zinn- 
chlorürs mittelst metallischen Zinks. 


9. Eine wässrige oder schwach saure Lösung von 
Zinnchlorür zersetzt sich leicht in der Kälte mittelst Zinks, 
indem das Zinn sich metallisch niederschlägt. Das Ge- 
wicht des ausgeschiedenen Zinns direct durch Wägung zu 
bestimmen, ist mit Schwierigkeiten verbunden; dagegen 
ist es leichter, die Quantität des. gelösten Zinks_ zu be- 
stimmen. Die Methode erlaubt keine sehr scharfe Bestim- 
mung, aber auf nassem Wege lässt sie sich nicht leicht 
anders durchführen. Ich habe deshalb durch Ausführung 
einer grösseren Anzahl von Versuchen unter abgeänderten 
Verhältnissen einen wahrscheinlich genauen Mittelwerth 
zu bestimmen gesucht. 

In den folgenden Tafeln bezeichnet m dasjenige Ge- 
wicht der Zinnlösung, das ein Mol. Sn Cl, enthält, A das 
benutzte Gewicht derselben, a den der Lösung entspre- 
chenden Wasserwerth und n das Gewicht des gelösten 


Zinks. Die Berechnung geschieht nach der Formel 
| 28* 


Beth 


(Sn Cl2Ag, Zn) 


indem 65 ‚das, Atomgewicht, den Zinks 0 
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No.| m A a p n T bi tq R 
886 | 7200.1 800.| 774,8: 20 ‘| 2;00 | 270,8 | 170,855 180,688 | 83010: 
887 | 7200 | 800 | 774,8) 20 | 1,40: ! 17,8 |17,112 | 18,020 | 83510 
888 | 5825 | 1456 1400: | 26:| 4,86):19,6 | 18,900° | 20/825 | 30290 
889 | 5825 | 1456 |1400 | 26 | 5,11 |.19,2 18,312: 20,185 | 38070 
(Sn CBHAg, Zn) 
890 | 8450 | 800 | 740,8| 20 | 4,145| 17,9 | 16,620 | 19,180 | 30540 
g91 | 3450 | 800 | 740,8 | 20 | 4,46 | 17,8 |16,610 | 19,220 | 28940 
892 | 3555 | 1500 !1892 | 26 | 9,81 | 18,5 | 17,185 | 20,480 | 80960 
893 |,4700 | 1470 1400. | 26 | 8,98 | 18,0 | 16,485 | 19,710 | 83290 


Die Resultate der einzelnen Versuche differiren etwas 
stark von einander; ich habe aber grössere Uebereinstim- 
mung nicht erreichen können und nehme deshalb den 
Mittelwerth aller 8 Versuche, in welchen im Ganzen 40,26 
Grm. Zink gelöst wurden, als den wahrscheinlichen Werth 
an; es wird demnach | 


(Zn, C}2, Ag) — (Sn, Cl, Ag) = 31700°. 
Da nun nach meinen publieirten Untersuchungen No. 
708 ff. das erste Glied 112840° beträgt, so wird die Bil- 
dungswärme des 'Zinnchlorürs in wässriger Lö- 


sung E 
hc Yen Ag) = 811409. 


‚Da ferner, nach meinen Untersuchungen No. 574 ff. 
(Sn ClR Ag, Cl?) = 78020°, 


ist, so wird die Bildungswärme.des: Zinnchlorids 
in wässriger Lösung 


(Sn, CH, Ag) = 157160°. 


Aus diesen beiden Werthen berechnen sich nun in 
bekannter Art mit Hülfe der oben gefundenen Wärme- 


tabellarisch zusammengestellt. 


ri 


| Ueber Zink. 
tönungen für die Lösung der wasserfreien Chloride und 
der Neutralisationswärme der Oxyde, die Wärmetönüngen 
der hierher gehörenden Reactionen; 


ich gebe sie unten 


Zusammenstellung der Resultate. 


10; Die Resultate beziehen sich alle auf Sn — 118, 
und gelten für die mittlere Temperatur, etwa 18°. 


Wärmetönung beim Lösen der Verbindungen in 


Wasser. 

Reaction. home Erklärungen, 

 (SnCl, Ag) . | 29920°| Wasserfreies Zinnchlorid. 
(Sn CI®K?, Ad) — 3380  Kaliumzinnchlorid. 

s (Sn Cl?,, Ag) '. + 350 | Wasserfreies Zinnchlorür. 

j | (Krystall. wasserhaltiges 

| D 2 8 | 

- rg Ä a 0, > un ke N Zinnehlorür. 

h 


Bildungswärme der-Chloride und Oxyde 
des Zinns. 


| Wärme- 


- Reaction. tönung Erklärungen. 
3 = ’ 
| ER Bildung der wasserfreien 
a a | more äus Metall und 
d 7) 19) Mr #; ' Chlörgas. 
ST 
s ‚&n,,0%, 24:0). 1.188490 ||... Wasser 
(Sn 012:2H?0O) - | «5720 | Kryst.Zinnehlorürhydrat. 
(Sn CH, 2K CI) 24160 | Kryst. Kaliumzinnchlorid. 
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Wärmetönung der Reactionen auf.nassem Wege, 


Z 
It a; ir 
Reaction, änbg Erklärungen. ei 
(SnO°H2, 2HOIAg) | 2770 lOxyde für Oilormasn 
4 H4 , 
(Sn O®H*, 4HC1 Ag) 3110 stein. a 
(Sn O?H?, 2NaOHAd) 215 |(Neutralisationswärme der i 
3 (Sn O*H‘, 4NaOHAg) 9560 |\Oxyde für Natronhydrat. + 
E | Wässrige Lösungen der 
a 2 | 
2 zit = ee | Be Ola aus Metall, Chlor 
: er | '\ and Wasser gebildet. i 
| Reaction von Zinnchlorid | 
(SnCl* Ag, 2KClAg) — 250 | auf Kaliumchlorid in Ä 


| wässriger Lösung. 

11. Die Affinität des Zinns ist 'sowohl für 
Sauerstoff als für Chlor sehr gross,. aber durch- 
gehend grösser für den letzteren, als für den ersteren 
Körper. 

Die Bildung des Zinnoxydulhydrats aus Metall, Sauer- 
stoff und Wasser wird von einer Wärmeentwicklung be- 
gleitet, die derjenigen gleich ist, welche die Bildung des 
Eisenoxydulhydrats und diejenige des Wassers begleitet. 
Es ist nämlich: 

(Sn, O, H20) = 68090° 
(Fe, OÖ, H20) = 68280 
(H?, O) = 68360. 

Der letzte Werth gilt für flüssiges Wasser. Wollte 
man die. Bildungswärme des starren Wassers mit den an- 
deren Grössen vergleichen, so müsste die Zahl 68360 um 
1440° vermehrt, aber zugleich um die Condensationswärme 
des ‚Wasserstoffs vermindert werden. Die Affinität des 
Zinns zum Sauerstoff ist um 2410° grösser als diejenige 
‚des Cadmiums, dagegen um 14590° kleiner als diejenige 
des Zinks. 

Die Affinität des Zinns zum Sauerstoff ist mit der 
Bildung des Oxyduls bei Weitem nicht befriedigt; ein 
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zweites Sauerstoflatom wird mit Begierde aufgenommen, 
indem die Oxydation des Oxydulhydrats zu Oxydhydrat 
eine Wärmeentwicklung von 65400° giebt; es ist nämlich 


(Sn, 02, 2H20) = 133490°, 


Die Affinität des Zinnoxyduls zum Sauerstoff ist grösser 
als diejenige des Eisenoxydulhydrats, indem 2 Mol. Eisen- 
oxydulhydrat 1 Atom Sauerstoff unter einer Wärmeent- 
wicklung von 54570° aufnehmen. 

Schon oben habe ich mitgetheilt, dass die beiden 
Oxyde des Zinns keine grosse Affinität weder gegen 
Säuren noch gegen Basen zeigen; die Neutralisations- 
wärme des Oxyduls gegen Chlorwasserstoffsäure beträgt 
nur 2770° und diejenige des Zinnoxyds gegen Natron nur 
9560°. 

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass das Zinn weder 
in schwach sauren noch alkalischen Flüssigkeiten das 
Wasser in merklichem Grade zersetzt; es ist z. B. 


(Sn, 0, 2HClAg) — (H2, O) = 70860 — 68360 = 2500°. 


Die Reduction des Wassers durch Zinn und 
sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure würde dem- 
nsch nur .2500° geben, und die Reaction ist deshalb 
äusserst schwach; die Wärmeentwicklung wächst aber mit 
der Concentration der Säure und damit auch die Schnel- 
ligkeit der Zersetzung. 

Eben diese schwache Wirkung des Zinns auf die ver- 
dünnten Säuren ist die Ursache, weshalb das Zinn ein 
geeignetes Reductionsmittel für viele organische 
Körper ist; denn die Oxydation des Zinns geschieht dann 
auf Kosten des leichter als Wasser reductiblen organischen 
Körpers, Bei der Anwendung von Zink, Eisen und selbst 
von Cadmium wird die Oxydation stets gleichzeitig auf 
Kosten des Wassers geschehen, denn diesen Processen 
entsprechen bezugsweise 34200, 21310 und 17610° (dies 
Journal 11, 429), während beim Zinn nur 2500° durch die 
Reduction des Wassers entwickelt werden. Wie scharf 
die Grenze der Wasserzersetzung von der Wärmetönung 
bestimmt wird, zeigt sich ebenfalls beim Thallium, welches 


ET 
Pa 
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mit Schwefelsäure, nicht aber mit. Chlorwasserstoffsäure 
die Wasserzersetzung zeigt; es ist nämlich nach meinen 
publieirten Resultaten: 

(TI2, O, 2HCIAg) — (H2, 0) = 66680 — 68360 = — 1680° 

(722, 0, 803Ag) — (H2, 0) = 70290 — 68360 = + 1930 

12. Die Bildungswärme des wasserfreien Zinn- 
chlorürs ist derjenigen des Eisenchlorürs, des 
Quecksilberchlorürs und des Bleichlorids fast 
ganz gleich; es ist nämlich 

(Sn, C12) = 80790° 

(Fe, C12) = 82050 

(Hg?, Ci) = 82550 

(Pb, C12). = 82770, 
dagegen ist das Verhalten dieser Chlorverbindungen gegen 
Wasser höchst verschieden, indem die Wärmetönung beim 
Auflösen in Wasser für Zinnchlorür + 350°, für Eisen- 
chlorür + 17900° und für Bleichlorid — 6800° beträgt; für 
Quecksilberchlorür ist sie unbekannt. 

Die drei erstgenannten Metalle haben eine höhere 
Chlorverbindung: SnCl;, FeCl; und HgCl,. Da ich die 
Bildungswärme dieser wasserfreien Verbindüngen publieirt 
habe, so können wir die Zahlen mit einander vergleichen, 
es zeigt sich dann: 

(Fe2, C16) = 192060 = 3. 64020* 
(Sn, Cl#) = 127240 = 2. 63620 
(Hg, C12) = 63160 = 1. 63160. 

Es verhält sich demnach die Bildungswärme dieser 
drei Verbindungen wie 3:2:1; aber die Anzahl der Chlor- 
moleküle im Molekül verhalten sich ebenfalls wie 8:2:1, 
und es resultirt demnach, dass bei der Bildung von 
Eisen-, Zinn- und Quecksilberchlorid für gleiche 
Chlormenge eine gleich grosse Wärmeentwicke- 
lung stattfindet. 

Die drei Metalle Eisen, Zinn und Quecksilber ver- 
halten sich in thermischer Beziehung in ganz gleicher 
Weise gegen Chlor. Jedes dieser Metalle bildet zwei Ver- 
bindungen mit Chlor; die niederen Chlorverbindungen, 
FeCl,, SnCl, und Hg, Cl,, entsprechen eben so wenig wie 


RE 
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die höheren Verbindungen, Fe, Cl;, Sn Cl, und Hg C],, einer 
gemeinschaftlichen Formel; aber doch bilden sich die 
Chlorüre dieser drei Metalle unter einer gleich 
grossen Wärmeentwicklung, die für jedes Molekül 
Chlor im Mittel 81800° beträgt, und ebenso ist die 
Wärmeentwicklung bei der Bildung der Chloride 
dieser drei Metalle gleich gross für dieselbe 
Chlormenge, und zwar für jedes Molekül Chlor im 
Mittel 63600°. . 

‘Man darf daraus wohl schliessen, dass im Chlorid 
die Bindung der Chloratome von gleicher Art 
ist, und dass das Chlorid nicht aus Chlorür und Chlor 
zusammengesetzt ist. 


13. Das Chlor tritt in diesen Chlorüren mit einer 
Wärmeentwicklung 81800°, in den Chloriden mit 63600° pro 
Molekül auf; nun ist aber die Differenz dieser beiden 
Werthe 18200°, eben dieselbe Grösse, die ich sehr oft als 
thermochemische Constante nachgewiesen habe. 
Ferner darf man nicht ausser Acht lassen, dass 

81800° = 9..9089° 

63600 = 7. 9086 
ist, und dass demnach auch die absolute Wärmeentwicklung 
des Chlors in den beiden Gruppen dieselbe Constante er- 
kennen lässt, denn es ist !/,.18200 = 9100. 

Es wäre interessant zu untersuchen, ob andere Me- 
talle, die sich in mehreren Verhältnissen mit Chlor ver- 
binden, ein ähnliches Verhalten zeigen; leider ist‘ die Un- 
tersuchung bis jetzt nur’ für die beiden Chlorverbin- 
dungen des Kupfers durchgeführt. Die. Wärmeentwick- 
lung beträgt für's Chlorür 65750° und für’s Chlorid 51630° 
(siehe Kupfer, dies Journ. 12,285) für jedes Molekül Chlor; 
die absolute Wärmeentwicklung ist demnach bedeutend 
geringer als oben; nun aber verhält sich 

81800 : 63600 = 1,286 : 1 

65750 : 516380 = 1,274 :-1, 
und es steht demnach die Wärmeentwicklung des 
Chlorids und des Chlorürs des Kupfers in dem- 
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selben‘ Verhältniss wie diejenige der Chloride 
und Chlorüre des Zinn, Eisen und Quecksilber. 


Universitätslaboratorium zu Kopenhagen, 
November 1876. 


Ueber Kresole und Kresotinsäuren; 


von 


Dr. Rudolf Ihle. 


Auf Veranlassung des Prof. Kolbe habe ich versucht, 
analog der Darstellung der Salieylsäure, durch Einwirkung 
von Kohlensäure auf die Natronverbindungen der Kresole 
die Kresotinsäuren zu gewinnen. 

Wenn der Process so glatt wie die Bereitung der 
Salicylsäure verlaufen sollte, so wäre ein Weg gefunden, 
sich ohne Schwierigkeiten in den Besitz grösserer Mengen 
von Kresotinsäure zu setzen. Hierdurch wäre dann die 
Möglichkeit gegeben, die in ihrer rationellen Zusammen- 
setzung und in ihren Isomerieverhältnissen complieirten, 
bis jetzt aber noch wenig erforschten Kresotinsäuren einer 
eingehenden Untersuchung zu unterwerfen. 

Als Material habe ich zunächst das im Handel unter 
dem Namen ‚hochsiedendes Phenol“ oder ‚„Kresylsäure“ 
leicht in grösseren Quantitäten zu beziehende Kresol ge- 
wählt, welches freilich durch beträchtliche Mengen von 
Naphtalin und Phenol verunreinigt ist. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen ist es mir ge- 
lungen, daraus ein reines Kresol zu gewinnen. 

Ferner habe ich mir aus den ebenfalls in den Destil- 
lationsprodukten der Steinkohlen enthaltenen, käuflichen 
Toluidinen die entsprechenden Kresole dargestellt. 


Darstellung des reinen Steinkohlentheer-Kresols und 
der Kresotinsäure. _ 


Das Kresol nur durch fraetionirte Destillation vom 
Naphtalin und Phenol zu trennen, ist nicht ausführbar. 
Ich war daher genöthigt, ein anderes Trennungsverfahren 


Dr 
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le ausfindig zu machen. Das Naphtalin, dessen Vorhanden- 


sein sich schon. beim Lösen einer Probe..der rohen Kresyl- 
säure durch seinen intensiven-Geruch zu erkennen giebt, ist 
bis jetzt nach ‚Angaben von Duclos!) vom Kresol durch 
wiederholtes Lösen in : Natronlauge und Zersetzen der 
Natronverbindungen mit Schwefelsäure getrennt worden. 
Besser entfernt man es in folgender Weise. Das rohe 
Kresol wird in verdünnter Natronlauge gelöst, hierauf das 
ausgeschiedene Naphtalin abfiltrirt und aus dem Filtrat, 
worin. noch Naphtalin in fein vertheiltem Zustand suspen- 


17 dirt ist, die letzten Spuren desselben durch Einleiten von 
1g Wasserdampf ausgetrieben. 
le Die Operation wird vortheilhaft in einer flachen 


eisernen Schale ausgeführt, da Porzellangefässe hierbei 
er leicht zerspringen. 


n, Sobald der Geruch nach Naphtalin verschwunden ist, . 
en dampft man die Lösung etwas ein und scheidet mit Salz- | 
ie säure das jetzt nur noch Phenol enthaltende Kresol wieder 
n- ab. Letzteres erweist sich nunmehr vollständig frei von 
n, Naphtalin. 
er Schwieriger ist die Trennung des Phenols.vom Kresol. 
In der Erwartung, dass das Kresol mit schwächeren 

er sauren Eigenschaften begabt sei, als das Phenol, habe ich 
” versucht, sie durch Behandeln mit Basen zu trennen. 
e- Einige mit verschiedenen Basen und unter verschie- 
ON denen Bedingungen angestellte Versuche haben ergeben: 

dass Natronlauge, selbst sehr verdünnt angewandt, sich 
e- nicht dazu eignet, dass aber die Trennung beider Körper 

durch wiederholtes Ausschütteln mit Barytwasser erzielt 
il- werden kann, welches Phenol viel leichter löst, als Kresol. 
en Zu einer grösseren Menge naphtalinfreier Kresylsäure 


setzt man das gleiche bis doppelte Volumen Barytwasser 
und schüttelt beide Flüssigkeiten tüchtig durch einander. 


nd Nachdem sich ‚das Oel zu Boden gesetzt hat, hebt 
man die überstehende Flüssigkeit ab und wiederholt den 

m Process mit. einer frischen Menge Barytlösung. 

Ir. 


I) Jahresberichte 1859, S. 469, und Ann, Chem. Pharm. 119, 136. 
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‚Zuletzt wird das Kresol durch Waschen mit destil- 
lirtem Wasser von dem noch : anhaftenden Baryt befreit 
und der ‚Destillation unterworfen. 

Ich habe mir nach diesem Verfahren reichliche Men- 
gen reinen Kresols dargestellt und erhielt aus roher Kre- 
sylsäure, welehe von Löwe aus England bezogen war und 
sich durch einen hohen Gehalt an Kresol auszeichnete, ein 
constant bei 203% siedendes Produkt, das erst in einem 
Kältegemisch zum Erstarren zu bringen war. 

‘Die mit demselben ar erg Analysen ergaben 
folgende ‘Zahlen: 


I. 0,4618 Substanz gaben mit CuO verbrannt 0,3120 HsO und 
1,3137 CO». 


II. 0,5082 Substanz lieferten 0,3420 H,0 und 1,4473 3.00, 


Gefunden. 
Berechnet. I. II. 
C, 4°C 1118 77,67%, © 77,620), C 
H; = 7,40 0.) Van 7 


10) 7 See 7° _ eu —_ _ 

Aus diesen Analysen geht zwar hervor, dass das 
Kresol frei von Phenol ist, nicht aber kann daraus ge- 
schlossen werden; dass’ man: es nur mit einem Kresol 
und nicht: mit einem Gemenge von Isomeren''zu thun hat. 
'' Der Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Kresotinsäure 
deutet ‘mit’ Sicherheit’ auf: die Anwesenheit mehrerer Kre- 
sole hin. | | 

“ Die Erwartung, dass analog: der Seheidtai die Phe- 
nols vom :Kresol durch Sehütteln mit Basen oder basisch 
reagirenden Körpern die isomeren Kresole getreunt wer- 
den könnten, hat’ sich leider nicht bestätigt, und ich habe 
mich daher genöthigt gesehen, das Kresolgemisch in die 
Kresotinsäuren überzuführen und diese von "einander zu 
trennen. le, Hand Se 

» Die‘ Kresötinsäuren habe ich aus dem Kresolgemisch 
nach dem von Prof. Kolbe zur Gewinnung''der Sälicyl- 
säure angegebenen Verfahren dargestellt. Als bemerkens- 
werth dabei’hebe ich nur hervor, dass manbei der Dar- 
stellung des Kresolnatriums, welches man - durch Ein- 
pangret von 100 Theilen Kresol und 130 Theilen Natron- 


Ihle: Ueber Kresole und Kresotinsäuren. 445 


Jauge von 1,36 spec. Gewicht erhält, vorsichtig verfahren 
muss, da die Masse sich bei höherer. Temperatur leicht 
dunkel färbt und zu zersetzen beginnt. | 

Das fertige Kresolnatrium gleicht dem Phenolnatrium 
fast vollständig, zieht nur mit noch grösserer Begierde 
Wasser an und darf daher bei seiner Verarbeitung nie 
längere Zeit der Luft ausgesetzt sein. 

Der weitere Process verläuft glatt, die berechnete 
Menge Kresol geht in die Vorlage über. und aus dem in 
Wasser gelösten Retortenrückstand ‚ scheidet sich ‚auf Zu- 
satz, von Salzsäure ein, dieker Brei von.‚Kresotinsäure, aus. 
Die Bildung geringer Mengen schmieriger Produkte neben 
der Kresotinsäure ist nicht zu vermeiden und deutet auf 
eine grössere Unbeständigkeit der Kresolverbindungen, im 
Vergleich, mit den entsprechenden, des, Phenols,,; hin. 

Durch Umkrystallisiren lässt sich die Säure leicht von 
diesen Körpern trennen, sie krystallisirt in. farblosen, von 
der Salieylsäure dem Aeussern nach nicht zu unterschei- 
denden Nadeln. 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser habe ich dieselbe analysirt und lasse die hierbei 
erhaltenen Zahlen folgen: 

I. 0,2670 Kresotinsäure mit CuO verbrannt gaben 0,1321 ai 
und 0,6187 ‚CO,. 

I. :.0,3362 Kresotinsäure gaben 0,1642 .H;O und 0,7800 COz, 


Gefunden. 
Berechnet. I, ll. 
C, 96 63,16 63,19%, C 63,27%, C 
H; 8 5,27 5,48, H 542, H 
O3 48 31,57 u. _ 


Aus diesen Zahlen folgt mit Sicherheit, dass die Kre- 
sotinsäure vollständig frei von Salicylsäure ist. 

Der Schmelzpunkt jedoch schwankte noch zwischen 
weiten. Temperaturgrenzen; bei 115° fing die Säure an zu 
schmelzen und bei 170° waren noch deutlich ungeschmol- 
zene Theilchen zu erkennen. Die analysirte Säure war 
also ein Gemenge isomerer Kresotinsäuren. 

Am nächsten liegt wohl der Gedanke, die 'Kresotin- 
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säuren durch fractionirte Krystallisation ihrer Salze zu 
trennen. Leider eignen sich hierzu weder die Alkalisalze, 
welche wie die der Salieylsäure in Wasser ausserordent- 
lich leicht löslich sind ünd in Folge dessen nicht gut 
krystallisirt erhalten werden können, noch mehrere ba- 
sische "Salze, "die in "Wasser &anz unlöslich sind. Aber 
selbst bei den schwer löslichen neutralen Blei- und Kalk- 
salzen gelangt man trotz wiederholten Umkrystallisirens 
nicht zu dem gewünschten Ziele. 

Da zur Reindarstellung vieler Säuren, z. B. der 
höheren Fettsäuren, die fraetionirte Fällung mit Erfolg 
angewandt ist, so habe ich versucht, durch ein entspre- 
chendes Verfahren das Kresotinsäuregemisch in seine Ge- 
mengtheile zu zerlegen. 

Zu diesem Zweck wurde aus einer verdünnten Lösung 
des Kalk- oder Natronsalzes durch Salzsäure vorsichtig 
ein Theil — etwa das Drittel der Gesammtmenge — aus- 
gefällt. Nach dem Abfiltriren wurde in gleicher Weise aus 
dem Filtrat ungefähr das zweite Drittel und endlich der 
Rest der noch an Basen gebundenen Kresotinsäure abge- 
schieden. Hierauf habe ich nach dem Umkrystallisiren 
die Schmelzpunkte der einzelnen Fractionen bestimmt, 
wobei sich ergab, dass die Säure der ersten Fraction bei 
circa 172°, die der letzten bei circa 115° schmolz, wäh- 
rend der Schmelzpunkt der mittleren noch zwischen 115° 
bis 1720 schwankte. 

Durch Wiederholen dieses Processes gelingt es, aus 
der ersten Fraction eine bei 173° constant schmelzende 
Säure zu erhalten, die wahrscheinlich identisch ist mit 
derjenigen, welche Engelhardt und Latschinoff!) aus 
ihrem Metakresol (erhalten aus Thymol durch Einwirkung 
von Phosphorsäure-Anhydrid) zuerst dargestellt und als 
y-Kresotinsäure bezeichnet haben. 

Schwieriger ist es, aus der letzten Fraction eine con- 
stant schmelzende Säure abzuscheiden. Selbst nach mehr- 
fach wiederholter fractionirter Fällung schwankt der 


I) Jahresberichte 1869, S. 451 und 575. 
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zu Schmelzpunkt noch zwischen 115°—-120%°. Auch diese 
Kresotinsäure haben beide Forscher!) aus ihrem Ortho- 
t- kresol (erhalten durch Schmelzen von orthotoluolsulfo- 
ıt saurem Kali mit Kali) dargestellt und A-Kresotinsäure ge- 
4« nannt. 


ar Diese Kresotinsäure, deren Schmelzpunkt nur wenig 
k höher liegt als der Siedepunkt des Wassers, zeigt im hohen 
15 Grade die Eigenschaft, unter kochendem Wasser zu schmel- 

zen; ferner trübt sich eine heiss gesättigte wässrige Lö- 
ar sung derselben milchig, bevor die Säure selbst auskry- 
g stallisirt. 
D- Beide Eigenschaften sind an der bei 173° schmelzen- 
\ den Kresotinsäure nicht zu beobachten. 

In ihrem Aussehen, ihrer Löslichkeit in Wasser und 

g in Chloroform, wie ihren Verbindungen sind beide Kre- 
g  sotinsäuren der Salicylsäure ausserordentlich ähnlich. 
j- Aus den Kretosinsäuren lassen sich durch Erhitzen 
s ihrer neutralen Salze die Kresole gewinnen. Von einer 
r genaueren Untersuchung der so gewonnenen Kresole musste 


” jedoch aus Mangel an genügendem Material abgesehen 
n werden. 


a Darstellung der Kresole aus den Toluidinen. 


0 Die Darstellung der Kresole aus den toluolsulfosauren 
Salzen durch Schmelzen mit Kali ist nicht nur sehr lang- 
wierig, sondern auch die Ausbeute lässt viel zu wünschen 
übrig. Ich habe daher den anderen Weg: Ueberführung 
der Toluidine in die Kresöle mittelst salpetriger Säure 
gewählt. 

Die hierbei erlangten Resultate sind sehr befriedigend 
ausgefallen und ich kann die unten näher beschriebene 
-Darstellungsmethode durchaus empfehlen. 

Was die Toluidine, welche ich aus der chemischen 
Fabrik von Kahlbaum in Berlin bezogen habe, anbelangt, 
so erwies sich das feste, sogenannte Paratoluidin, in der 


Ar 0 SEE un, JEEE ° > BEE... „ae 4 > Be. 


I) Jahresberichte 1869, S. 447 und 575. 
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Be vorgeschriebenen Weise mit Chlorkalk geprüft, als voll. 
ER - ständig rein. Bei Ausführung der Prüfung!) setzt man 
B- zu einer, ätherischen Lösung der ‚Basen das gleiche bis 
doppelte Volumen Wasser und fügt sodann einige Tropfen 
einer wässrigen Chlorkalklösung hinzu. Bei Gegenwart 
von, Orthotoluidin färbt sich nach dem Abheben und 
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure die ätherische 
Lösung intensiv violett. 

Das käufliche flüssige, sogenannte Orthotoluidin ent- 
hält dagegen noch-beträchtliche Mengen festen Toluidins 
aufgelöst. Es handelte sich daher für mich zunächst darum, 
ein: Trennungsverfahren für die. Toluidine ausfindig zu 
machen, welches gestattet, mit einem, Male grössere Men- 
gen von reinem Orthotoluidin zu gewinnen. 

Bei dieser, Gelegenheit habe ich die verschiedenen 
Trennungsmethoden der Toluidine einer Prüfung unter- 
worfen und bin hierbei zu folgendem Resultat gelangt. 

Die von Rosenstiehl zuerst angegebene Methode, 
welche auf der verschiedenen Löslichkeit der oxalsauren 
Salze in Aether beruht, ist nur für ganz kleine Mengen 
anwendbar, da man für grössere Quantitäten beträchtliche 
Massen von Aether nöthig hat. 

Ein anderes von Merz und Weith?) angegebenes 
Verfahren ‚gründet sich auf die verschiedene Löslichkeit 
der ‚Acetverbindungen in verdünnter Essigsäure. Auch 
dieses ist nur im; ‚kleinen ‚Maasstabe 'ausführbar, da man 
bei..Verarbeitung grösserer. Mengen ein.. im Laboratorium 
kaum zu bewältigendes Flüssigkeitsvolumen. erhält. 

Die: dritte von .Wroblevsky°) empfohlene Methode | 
beruht auf der fractionirten Destillation der Acetverbin- 
dungen. Wenn man auch nach diesem Verfahren eine 
Trennung grösserer Mengen Toluidin bewirken kann, so 
ist dasselbe doch sehr- umständlich und zeitraubend, da 


u :- ei - A ee 


1) Ann, Chem. Pharm. 172,180, und Zeitschrift für Chemie 1868, 
8. 666. ge | 

2) Zeitschrift f. Chemie 1869, S. 699, und Ber. Berl. chem. Ges. 
1869, S. 483. 
3) Ann, Chem. Pharm. 168, 161. 
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man die Toluidine erst in die Acetverbindungen durch an- 
haltendes Kochen mit Eisessig überführen muss, um sie 
nach beendigter Destillation wieder zu zersetzen. Letztere 
Operation ist durchaus nicht so einfach, da man die Acet- 
verbindungen, um sie zu zersetzen, erst in die schwefel- 
sauren Salze verwandeln muss, aus denen man dann die 


 Toluidine mit Natronlauge abscheiden kann. 


Durch eine Notiz in Bolley’s Technologie!) veran- 
lasst, habe ich endlich die Basen durch fractionirte Fäl- 
lung mittelst Oxalsäure in ätherischer Lösung zu trennen 
versucht. Wenn man zu einer Lösung der Toluidine in 
alkoholfreiem Aether eine ätherische Oxalsäurelösung setzt, 
so bildet sich das in Aether fast unlösliche oxalsaure 
Paratoluidin zuerst und fällt als weisser voluminöser Nie- 
derschlag aus. Diese Verhältnisse sind von Rosenstiehl?) 
erforscht worden. 

Schwierig ist bei diesem Trennungsverfahren nur, den 
Punkt zu bestimmen, wo alles Paratoluidin ausgefällt 
ist, da man sich leider durch keine einfache zuverlässige 
Reaction von der Reinheit des gelöst bleibenden Ortho- 
toluidins überzeugen kann. 

Als Kriterium hierfür hat mir der Schmelzpunkt des 
Acettoluids gedient. 

Das Paraacettoluid schmilzt bei 145°. 
»; Orthoacettoluid © . 00 

Eine kleine Probe des Toluidins wird zu dem Zweck 
mit Acetylchlorid versetzt, die gebildete Acetverbindung 
aus Wasser umkrystallisirt und nach dem Trocknen der 
Schmelzpunkt bestimmt. Ist so die Reinheit des Ortho- 
toluidins erwiesen, so wird die ätherische Lösung von dem 
Niederschlag abfiltrirt, der Aether verdunstet und das 
Toluidin destillirt. 

Man kann sich auf diese Weise in kurzer Zeit be- 
trächtliche Mengen von reinem flüssigem Toluidin ver- 
schaffen. — 


1) Bolley’s Technologie Band 5, 529. 
2) Jahresberichte 1872, S. 922, u. Zeitschrift f. Chemie 1871, 8. 588. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14. 29 
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Die Ueberführung der Toluidine in die entsprechenden 
Kresole geschah anfangs nach der von P. Gries für die Dar- 
stellung des schwefelsauren Diazobenzols!) gegebenen Vor- 
schrift. Das salpetersaure Salz wird zu dem Zweck mit 
Wasser zu einem dicken Brei angerührt und in mehrere 
Bechergläser vertheilt, in welche der Reihe nach so lange 
salpetrige Säure eingeleitet wird, bis sich die Masse verflüs- 
sigt hat und die salpetrige Säure nicht mehr absorbirt wird. 


Dabei muss sorgsam darauf geachtet werden, dass die 
Temperatur nicht über 30° steigt, deshalb werden die 
Gläser am besten in eine Kältemischung gestellt. 


Die erhaltene Lösung des salpetersauren Diazotoluols 
wird ‚sodann mit Schwefelsäure, die vorher mit dem dop- 
pelten Volumen Wasser verdünnt ist, versetzt und dazu 
die dreifache Menge absoluten Alkohols gefügt. Auf Zu- 
satz von genügend viel Aether scheiden sich.die schwefel- 
sauren Diazoverbindungen in schönen Krystallen aus. Nach 
dem Abgiessen oder Abfiltriren der überstehenden Flüssig- 
keiten werden die Diazoverbindungen in Wasser gelöst 
und im Wasserbad längere Zeit erhitzt. Die Zersetzung 
verläuft glatt, unter lebhafter Stickgasentwicklung scheidet 
sich an der Oberfläche der Flüssigkeit eine braune Oel- 
schicht ab. 


Das Oel wird abgehoben, die überstehende Flüssigkeit 
mit Aether ausgeschüttelt und das nach dem Verdunsten 
des Aethers erhaltene Kresol der fraetionirten Destillation 
unterworfen. 


Bei Verarbeitung des festen Toluidins erhielt ich aus 
400 Grm. nahezu 200 Grm. constant bei 1980— 199° sie- 
dendes, schwach gelb gefürbtes Kresol. Die Ausbeute be- 
läuft sich also, da Toluidin und Kresol ein nahezu glei- 
ches Atomgewicht haben, auf 50°/,. Neben anderen An- 
gaben von Körner?) und Fuchs?), welche nur 20°/, er- 


I) Ann, Chem, Pharm. 187, 47. 
2) Jahresberichte 1867, S. 682. 
3) Jahresberichte 1869, S. 459, und Ber. Berl. chem. Ges. 1869. 
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halten haben, kann dieses Resultat wohl günstig genannt 
werden. 

Weniger vortheilhaft gestaltete sich die Ausbeute bei 
Verarbeitung des flüssigen Toluidins. Die Ursache hiervon 
mag die hohe Sommertemperatur gewesen sein, welche wäh- 
rend der Darstellung dieses Kresols herrschte. Das feste 
Toluidin war in einer kälteren Jahreszeit verarbeitet 
worden. 

Aus 400 Grm. flüssigen Toluidins erhielt ich nur 80 
bis 90 Grm. (entsprechend 22°/,) constant bei 188° sie- 
dendes Kresol. 

Kekul&, welcher 1874 zuerst das Orthokresol auf 
diesem Wege rein darstellte, hat darüber nur eine kurze 
Notiz!) veröffentlicht. Es existiren in Folge dessen noch 
keine Angaben über die Ausbeute bei Verarbeitung der 
Orthoverbindungen. 

Wenn man nach diesem Verfahren auch ohne allzu 
grosse Schwierigkeiten sich diese beiden Kresole darstellen 
kann, so hat dasselbe doch manche Uebelstände. Einmal 
ist der Verbrauch an Alkohol und Aether, wenn man auch 
letzteren zum Theil wieder gewinnt, ein enormer; sodann 
wird die Ausbeute durch die grosse Zersetzlichkeit der 
Diazoverbindungen, besonders im Sommer, stark beein- 
trächtigt, und endlich ist das Arbeiten mit der salpetrigen 
Säure sehr lästig und der Gesundheit nachtheilig. 

Alle diese Missstände werden bei folgendem Verfahren 
vermieden und dasselbe verdient in jeder Beziehung den 
Vorzug. 

In einer im vorigen Jahre von Vietor Meyer und 
Ambühl?) veröffentlichten Abhandlung über Azoverbin- 
dungen weist Ersterer in einer Randbemerkung darauf hin, 
dass man durch Kochen von 1 Molekül Amin mit 1 Mo- 
lekül Schwefelsäure und 1 Molekül salpetrigsaurem Kali 
direet die Amine in die Phenole überführen könne. 

Diese Methode lässt sich mit Erfolg auf die Darstel- 


1) Ber. Berl. chem. Ges. 1874, S. 1006. 
2) Daselbst 1875, S. 1074. 
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lung der Kresole aus den Toluidinen anwenden, wie fol- 
gende Versuche zeigen. A 

20. Grm. flüssigen Toluidins wurden mit 35,5 Grm. ! 
Schwefelsäure vom spec. Gew. 1,45 vermischt, das gebil- 
dete Salz in Wasser gelöst und sodann in der Kälte eine 
Lösung von 16—17 Grm. salpetrigsaurem Kali hinzugefügt. 

Diese Zahlen entsprechen: 

1 Mol. Toluidin : 1 Mol. Schwefels. : 1 Mol. salpetrigs. Kali. 


Die Flüssigkeit wurde hierauf zum Sieden erhitzt, 
wobei der Process nach Wunsch verlief. Unter lebhafter 
Stickgasentwicklung schied sich das Kresol theils an der 
Oberfläche, theils am Boden des Gefässes ab. 

Nach dem Erkalten und Ausschütteln mit Aether 
wurde der ätherische Auszug der Destillation unterworfen. 

Ich erhielt 14 Grm. reines Kresol (bei 188° siedend) 
entsprechend 70°/, Ausbeute. 

Der dabei stattfindende chemische Process kann durch 
folgende Gleichungen versinnlicht werden: 


(CyH7)Na 


2(C- H-)NH; +2S0,H, +2NO,K = 
( 7 7) a+ 4H5 + 2 (Cr H7)Na 


280,+80, K,+4H;0. 


(C, Hy) Na 


CH) N, 28% + 2H;0 = 2(C; H;)OH + 2N; + SO,H,. 


Bei einem zweiten Versuch habe ich das salpetrig- 
saure Kali direet in die erhitzte Lösung des schwefel- 
sauren Toluidins einfliessen lassen. Obwohl auch hier die 
Reaction anscheinend glatt verlief, so hatten sich doch 
viel schmierige Produkte gebildet und blieb die Ausbeute 
an Kresol (55°/,) weit hinter der des ersten Versuchs 
zurück. 

Ein dritter mit dem festen Toluidin angestellter Ver- 
such ergab etwa 75°/, Kresol. 

Könnte man die Bildung harziger Produkte, die be- 
® sonders in coneentrirten Lösungen und bei den Orthover- 
R; bindungen in höherem Grade als bei denen der Parareihe 
q stattfindet, vermeiden, so würde man gewiss eine der Be- 
rechnung vollständig entsprechende Ausbeute erhalten. 
Bei Ausführung dieses Verfahrens in grösserem Maass- 


ER 
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stabe wird sich das Resultat wahrscheinlich auch günstiger 
herausstellen. 

Jedenfalls ist man aber durch diese Methode in den 
Stand gesetzt, sich in kurzer Zeit — der Process nimmt 
höchstens 2 Stunden in Anspruch — und ohne grösseren 
Aufwand — da man Alkohol und Aether zur Abscheidung 
der Diazoverbindungen nicht nöthig hat — reichliche 
Mengen beider Kresole zu verschaffen. 

Den Schmelzpunkt des dem festen Toluidin entspre- 
chenden sogenannten Parakresols habe ich mit anderen 
Angaben übereinstimmend bei 36° —37° gefunden; den 
Siedepunkt bei 198°. 

In zolllangen, sehön ausgebildeten Prismen wird es 
erhalten, wenn man eine grössere Menge etwas Feuchtig- 
keit enthaltendes Kresol an einen kalten Ort stellt. Die 
Feuchtigkeit verhindert das Kresol, plötzlich und voll- 
ständig zu erstarren. 

Ferner besitzt dieses Kresol einen eigenthümlichen, 
nicht gerade unangenehmen Geruch, der in Lehrbüchern 
als an faulen Harn erinnernd bezeichnet ist. 

Die mit demselben ausgeführten Analysen ergaben 
folgende. Zahlen: | 

I. 0,3610 Kresol gaben mit CuO verbrannt 0,2463 H,O und 
1,0312 CO,. 

II. 0,4093 Kresol lieferten 0,2741 H;O und 1,1652 CO,. 


Gefunden. 
Berechnet. 2 II. 
Cr 84 717,18 77,90 0% C 77,64 um C 
H; > 7,40 7,59 „ H 74, H 


6) 16 14,82 ar Ex 


Das dem flüssigen Toluidin entsprechende Kresol, 
welches als Orthokresol zu bezeichnen ist, stellt eine un- 
angenehm riechende Flüssigkeit dar, die in der Kälte er- 
starrt. Das fest gewordene Kresol schmilzt wieder bei 
eirca 30%. Der Siedepunkt desselben liegt bei 188°, 


Eine damit ausgeführte Analyse ergab folgende 
Zahlen: 


0,8886 Kresol gaben 0,2257 HsO und 0,9655 CO;3. 
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Berechnet. Gefunden. 
Cr 84 77,78 77,76 0/9 © 
A; 8 7,40 741, H 
OÖ 16 14,82 _ 


Darstellung der Kresotinsäuren aus diesen Kresolen. 


Das Parakresolnatrium, welches man durch Eindampfen 
äquivalenter Mengen Parakresol und Natronlauge erhält, 
zeichnet sich vortheilhaft vor dem Phenolnatrium und der 
Natronverbindung des Steinkohlentheerkresols dadurch 
aus, dass es fast nicht hygroskopisch ist. 

Beim Eindampfen seiner Lösung wird die Masse zu- 
erst teigartig und sogar fest, schmilzt aber bei gesteigerter 
Temperatur wieder zu einer gelblich-grünen, zähen Flüs- 
sigkeit, die beim Erhitzen zu einem harten Körper erstarrt, 
der nach dem Zerreiben ein fast weisses Pulver darstellt. 

Das Erhitzen unter Einwirkung der Kohlensäure 
bietet keine Schwierigkeiten dar. Am. besten erhitzt man 
zunächst das Kresolnatrium im Wasserstoffstrom auf circa 
250°, um alle Feuchtigkeit, die bei Bildung der Säure 
hinderlich ist, auszutreiben. Sodann lässt man die Tem- 
peratur bis auf 180° sinken und beginnt Kohlensäure ein- 
zuleiten. 

Der Process, verläuft wie bei der Darstellung der Sa- 
lieylsäure nach folgender Gleichung: 


Be) 
2 ons) +00, =C; CH, |0Na + 0% % om. 
(ei " CH, a! COONa | CH; | 


Die nach dieser Gleichung berechnete Menge Kresol 
geht rasch und farblos in die Vorlage über. Aus dem 
Retorteninhalt wird nach dem Lösen in Wasser durch 
Salzsäure Kresotinsäure in beträchtlicher Menge abge- 
schieden, die sich durch Umkrystallisiren schneeweiss er- 
halten lässt. 

Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 148°. In Lehr- 
büchern findet man angegeben, dass diese als «-Kresotin- 
säure bezeichnete Säure zwischen 147°—150° schmilzt. 
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Im Uebrigen gleicht auch diese Säure der Salicylsäure fast 
vollständig, sie besitzt dieselbe Krystallform, ist löslich 
in Chloroform und ihre Salze sind den entsprechenden der 
Salicylsäure ausserordentlich ähnlich. 

- Eine mit derselben ausgeführte Analyse ergab fol- 
gende Zahlen: 


0,4687 Kresotinsäure gaben 0,2255 H,O und 1,0855 COs. 


Berechnet. Gefunden. 
Os 96 63,16 63,25%, C 
H; 8 5,27 - 584 „U 
Os 48 31,57 _ 


Da die Aether dieser Kresotinsäure noch nicht bekannt 
sind, so habe ich den Methyl- und Aethyläther derselben 
dargestellt. 

Der Aethyläther, erhalten durch Einleiten von Salz- 
säure in eine alkoholische Kresotinsäurelösung, ist dem 
Aeussern nach nicht von dem Salieylsäureäther zu unter- 
scheiden. Er ist eine farblose, mit Wasserdämpfen flüch- 
tige, sonst aber nicht ohne Zersetzung destillirbare Flüs- 
sigkeit von angenehmem Geruch. 

Die damit ausgeführte Analyse ergab folgendes Re- 
sultat: 


0,3035 Aether lieferten 0,1889 H,O und 0,7401 CO;. 


Berechnet. Gefunden. 
Cie 120 66,66 66,56 %, C 
His 12 6,68 691 „H 
Oz 48 26,66 ei 


Den Methyläther habe ich durch anhaltendes Kochen 
von 1 Theil Kresotinsäure, 1 Th. conc. Schwefelsäure und 
2 Theilen Methylalkohol erhalten.‘) Er ist mit Wasser- 
dämpfen destillirbar und dem Geruch nach von dem Gaul- 
theriaöl nicht zu unterscheiden. 

Die Analyse dieses Aethers ergab folgende Zahlen: 


0,3928 Aether gaben 0,2166 H,O und 0,9368 CO;. 


1) Das Aetherificationsverfahren mit Schwefelsäure verdient den 
Vorzug, da sich mit Salzsäure nur ein Theil der angewandten Kresotin- 
säure in Aether überführen lässt. 
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Berechnet. Gefunden. «-K 
0 108 65,06 65,01 %, C Die 
Hjo 10 6,03 6,18, 4 falls 
O3 48 28,91 _ 
* Durch Behandeln mit Alkalien werden die Aether 
leicht verseift und die aus denselben wiedergewonnene ver 


Säure zeigt mit obiger. Angabe. übereinstimmend den 
Schmelzpunkt 148°. 


Die Natronverbindung des Orthokresols habe ich in hal 
der oft erwähnten Weise durch Eindampfen äquivalenter Fäi 
Mengen von Kresol und Natronlauge dargestellt. Vom age 
Parakresolnatrium verschieden, ist sie nach dem scharfen og 
Trocknen und Pulverisiren ein grünlich gefärbter, im hohen ” 
Grade hygroskopischer Körper, der an der Luft in kurzer er 
Zeit zu einer braunen schmierigen Flüssigkeit zerfliesst. = 
Die Darstellung der Kresotinsäure muss unter Anwendung Be 
derselben Vorsichtsmaassregel, welche bei der «-Kresotin- 
säure angegeben ist, ausgeführt werden. Die Ausbeute y 
ist eine zufriedenstellende. Ich gewann nach dem Um- 2 
krystallisiren eine reichliche Menge farbloser Kresotinsäure, 
die in ihren äusseren Eigenschaften ebenfalls der Salicyl- 
säure täuschend ähnlich ist. n 

Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 159’ — 160°. 
Nach Angaben von Kekule&!) liegt derselbe bei 163° und r 
bezeichnet er diese Säure als die wirklich reine Ortho- 

(#) Kresotinsäure. 2 

Die mit derselben ausgeführte Analyse ergab folgende e 


Zahlen: 
0,3598 Kresotinsäure lieferten 0,1725 H,O und 0,8314 CO,. 


L 
I 
Be Berechnet. Gefunden. 
0; 96 63,16 63,02%, C | 
ii 8 5,27 532, H ) 
en 31,57 a 


Der Methyläther dieser Säure, den ich durch Kochen 
derselben mit Methylätherschwefelsäure erhalten habe, 
gleicht dem Methyläther der bei 148° schmelzenden 


1) Ber. Berl. chem. Ges. 1874, S. 1006. 
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u Krespkinsäure und dem der Salicylsäure vollkommen. 


Die aus demselben wiedergewonnene Säure schmilzt eben- 
falls bei 159°. 


Verhalten der Kaliumverbindungen der Kresole und 
Kresotinsänren. 


Da die Kresotinsäuren in ihrem Ansehen, ihrem Ver- 
halten — alle geben mit Eisenchlorid dieselbe violette 
Färbung wie die Salicylsäure, und sind wie diese leicht 
löslich in Chloroform —, ihren Verbindungen — Salzen 
und Aethern — der Saliceylsäure zum Verwechseln ähnlich 
sind, keine Eigenschaft aber mit den Isomeren der Salieyl- 
säure, der Oxybenzo@säure und Paraoxybenzoösäure theilen, 
so liegt es nahe, die Kresotinsäuren als Derivate resp. 
Homologe der Salieylsäure aufzufassen. 

Man kann die Paraoxybenzoösäure erhalten durch Be- 
handlung von Phenol mit Kalium und Kohlensäure, oder 
durch Erhitzen von Phenolkalium im Kohlensäuregas oder 
durch Erhitzen von saliceylsaurem Kali auf 220°. 

In der Hoffnung, dass sich in gleicher Weise mittelst 
Kalium eine molekulare Umlagerung der Kresotinsäuren 
in Homologe der Paraoxybenzo@säure bewirken lassen 
werde, habe ich mit den Kresolen und Kresotinsäuren 
Versuche angestellt, von denen ich, wenn auch das Re- 
sultat nicht nach Wunsch ausgefallen ist, doch einige 
mittheilen will. 

Da durch mehrere von Prof. Kolbe veröffentlichte 
und von mir auf seine Veranlassung ausgeführte Versuche!) 
nachgewiesen worden ist, dass bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Kalium und Kohlensäure auf Phenol bei ungefähr 220° 
keine Salicylsäure, sondern nur Paraoxybenzoesäure ge- 
bildet wird, so habe ich in erster Linie versucht, auf glei- 
chem Wege aus den Kresolen die Homoparaoxybenzoe- 
säuren darzustellen. 

Bei Ausführung dieser Versuche machten sich jedoch 


1) Dies Journ. [2] 10, 101. 
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-Kohlensäurestrom zu erhitzen. 
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Uebelstände geltend, die mich veranlassten, bald von 
dieser Methode abzusehen. 


us; 
Einmal ist die Einwirkung des Kaliums auf das er- | zer 
hitzte Kresol so heftig, dass letzteres partiell zersetzt gel 


wird, und sodann kann die Kohlensäure auf das geschmol- { .ch 
zene Kresolkalium nur oberflächlich einwirken, was die y,1 
Ausbeute natürlich stark beeinträchtigt, 
Der Versuch selbst wurde so ausgeführt, wie an oben @ ;,, 
eitirter Stelle angegeben ist. 
Nachdem das überschüssige Kresol abdestillirt war, @ 4a 
wurde der in Wasser gelöste Retortenrückstand mit Salz- 


säure versetzt. Beichliche Mengen von Oel schieden sich " 
ab, welches durch anhaltendes Kochen verjagt wurde. “ 
Aus der Lösung krystallisirte hierauf eine Säure, die cher @ „ 
der Salicylsäure als der Paraoxybenzoesäure glich. Sie Pr 


war löslich in Chloroform und zeigte mit Eisenchlorid die 
für Salicylsäure und die Kresotinsäuren charakteristisch @ ı 
violette Färbung. 

Um mir über dieses Resultat genügende Aufklärung g 
zu verschaffen, habe ich obigen Versuch in grösseren 
Maasstabe wiederholen wollen. 

Da aber die Ausbeute auf beschriebenem Wege sehr 
gering ist, so versuchte ich, analog dem neuen Dar- 
stellungsverfahren der Salicylsäure, Kresolkalium aus 
Kresol und Kalilauge darzustellen und dieses dann im 


‚sn rt. u nn. 


Die zunächst mit dem Steinkohlentheerkresol ange- 
stellten Versuche missglückten, da sich das gebildete 
Kresolkalium beim Eindampfen an der Luft zersetzt. 

Aus dem Parakresol dagegen kann ayf diese Weise 
die Kaliumverbindung gewonnen werden, sie ist wie das 
Parakresolnatrium, nicht hygroskopisch und stabil. 

Um das Steinkohlentheerkresolkalium darzustellen, 
muss man folgendermaassen verfahren: Eine gewogene 
Menge Kresol wird in ein Kölbchen gebracht, das 
einerseits durch ein Gasleitungsrohr mit einem Wasser- 
stoffapparat, andrerseits mit einem Rückflusskühler ver- 
bunden ist. Der Wasserstoff soll das erhitzte Kresol- 
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kalium vor dem Zersetzen schützen. Nachdem die Luft 
ausgetrieben ist, wird die berechnete Menge Kalium ein- 
getragen, und wenn die anfangs lebhafte Reaction zu Ende 
geht, das Kölbchen so lange erhitzt, bis alles Kalium ver- 
schwunden ist. Nach dem Erkalten stellt das Kresol- 
kalium eine glasige, amorphe Masse dar, die nur durch 
Zerschlagen des Gefüsses aus demselben entfernt werden 
kann. 

Das Zerstossen derselben muss sehr rasch geschehen, 
da sie an der Luft bald eine schmierige Beschaffenheit 
annimmt. 

Das Resultat dieser RR war, was die Ausbeute 
anbelangt, ein recht günstiges, da die Kohlensäure leicht 
auf das ihr im fein vertheilten Zustand dargebotene Kre- 
solkalium einwirken konnte. 

Sowohl aus dem Steinkohlentheerkresol als auch aus 
dem Parakresol erhielt ich auf diese Weise nur Kresotin- 
säure, die durch Aussehen, Löslichkeit in Chloroform, 
Schmelzpunkt und Eisenreaction als solche erkannt wurde. 

Durch die von Dr. Ost aufgefundene Reaction): dass 
sich 2 Moleküle neutrales salieylsaures Kali beim Erhitzen 
spalten in 1 Molekül basisch paraoxybenzoösaures Kali, 
1 Molekül Phenol und 1 Molekül Kohlensäure, ist noch 
eine dritte Möglichkeit gegeben, die Homoparaoxybenzo&- 
säuren darzustellen. 

Durch einfaches Erhitzen der Kalisalze der Kresotin- 
säuren kann voraussichtlich ermittelt werden, ob eine 
molekulare Umlagerung der Kresotinsäuren in Homopara- 
oxybenzo&säuren stattfindet, oder, wenn dies nicht der 
Fall sein sollte, ob eine Kresotinsäure in eine andere um- 
gewandelt wird. 

Der hierbei stattfindende chemische Process lässt sich 
durch folgende Gleichung ausdrücken: 


Se - = 
(cr | ir yon) = cm Jor+cn[ch, 
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I) Dies Journ. [2] 11, 392. 


OH +00;. 
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| Die beiden Fragen sind durch folgende Versuche b.. 
antwortet: 


Versuch I. 25,11 Grm. kresotinsaures Kali!) wur. 
den im Kohlensäurestrom längere Zeit auf 250° erhitzt, 
Die zu diesem und dem folgenden Versuch angewandte 
Kresotinsäure war aus dem Steinkohlentheerkresol ge. I bei 
wonnen und noch ein Gemenge von beiden isomeren (3 Fall 
und y) Kresotinsäuren. | mi 

Bei 220° fing die Salzmasse an sich aufzublähen und I der 
war bei 240° fast vollkommen geschmolzen, während bei I y-K 
gleicher Behandlung salicylsaures Kali äusserlich unver- 
ändert bleibt. Ferner ging trotz anhaltenden Erhitzen 8 ;1: 
nicht die für obige Gleichung berechnete Menge Kreso! 
über. 

Statt 7,13 Grm. destillirten nur 5,27 Grm. ab. 


Versuch II wurde wie der vorige angestellt, nur I ge 
mit dem Unterschied, dass das Erhitzen in einer Wasser- 


stoffatmosphäre vorgenommen wurde. he 
Statt 4,6 Grm. gingen hier 3,4 Grm. Kresol über. kr 
Schon aus diesen Beobachtungen kann auf einen an- 

deren Verlauf des Processes, als beim Erhitzen des saliey]- i 


sauren Kalis geschlossen werden. 

Aus dem im Wasser gelösten Retorteninhalt scheidet 
sich auf Zusatz von Salzsäure eine Säure ab, die. man auf 
den ersten Blick als Kresotinsäure erkennt. 

Nach dem Trocknen ist sie bis auf einen kleinen Rest, 
der aus Verunreinigungen zu bestehen scheint, löslich in 
Chloroform, giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung 
und ihre Zusammensetzung stimmt, wie aus folgenden 
Analysen ersichtlich ist, mit der der Kretosinsäuren 
überein. 


I. 0,4048 Kresotinsäure gaben 0,1987 HsO und 0,9889 CO;. 
II. 0,4766 & en ee. 


in u ie u be eek 


1) Zur Darstellung desselben wird Kresotinsäure mit kohlensaurem 
Kali neutralisirt, die Lösung zur Trockne gedampft und die Masse 
gepulvert. 
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Gefunden. 
Berechnet. I. u. 


GG 68,16%, 62,93%, C 63,10%, C 
| Ho 597, 55,H 585,H 
ag 0. sr; Se sr 


ite& ° Versuch Ill. Eine gewogene Menge Kalisalz der 
Je. WE bei 173° schmelzenden y-Kresotinsäure (durch fraetionirte 
(A Fällung rein erhalten) wurde unter denselben Bedingungen, 
wie beim ersten Versuch erhitzt. Die nach Beendigung 
nd M der Operation wiedergewonnene Säure war unveränderte 
bei I y-Kresotinsäure mit dem Schmelzpunkt von circa 172°. 


Versuch IV. Hierzu wurde das Kalisalz der bei 
115°— 120° schmelzenden A-Kresotinsäure genommen. 

Die wiedergewonnene Säure schmolz bei eirca 120°. 

In beiden Fällen war mithin die Kresotinsäure, die 
zu dem betreffenden Versuch verwandt war, unverändert 


ur W geblieben. 


Versuch V. Eine bestimmte Menge Kalisalz der 
bei 148° schmelzenden «-Kresotinsäure (aus dem Para- 
kresol erhalten) wurde auf 250° erhitzt. 

Das hierbei übergehende Kresol erwies sich als Para- 
jı- kresol (Schmelzpunkt 36°). Der Retorteninhalt blieb äusser- 
lieh unverändert. Auf Zusatz von Salzsäure schied sich 


et nach dem Lösen derselben in Wasser eine Säure ab, die 
uf an der nadelförmigen Krystallform, der violetten Eisen- 
reaction und an dem Schmelzpunkt 148° als unveränderte 
st, «-Kresotinsäure erkannt wurde. 
z Versuch VI. Auffallend anders verhielt sich die bei 
er 159° schmelzende (Ortho-)Kresotinsäure (aus dem dem 
2 flüssigen Toluidin entsprechenden, bei 183° siedenden Ortho- 
kresol dargestellt). Das Kalisalz derselben wurde sowohl 
im Kohlensäure- als auch im Wasserstoffstrome erhitzt; in 
beiden Fällen ging nahezu die berechnete Menge Kresol 
in die Vorlage über. 
Die aus dem Rückstand abgeschiedene Säure war 
m augenscheinlich von der angewandten verschieden. Beim 


se 


Behandeln mit kaltem Chloroform gingen nur geringe 
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Mengen in Lösung; von heissem Chloroform dagegen 
wurde ein grosser Theil derselben ausgezogen, was mit 
Hilfe eines neuen von Dr. Drechsel construirten Ex. 
tractionsapparats ohne Schwierigkeiten ausgeführt wurde. 

Der in Chloroform unlösliche Theil gab mit Eisen- 
chlorid eine violette Färbung, während die in Lösung oe. 
gangene Säure keine Reaction mit Eisenchlorid zeigte. 

Erstere ist, wofür Krystallform, schwere Löslichkeit 
in Wasser und ihr höher als 270° gelegener Schmelzpunkt 
sprechen, der von Dr. Ost neuerdings dargestellten Di- 

OH ! 
carbonsäure — C,H,! COOH a täuschend ähnlich. Von 
COOH 
einer näheren Untersuchung musste jedoch aus Mangel an 
Material abgesehen werden. 

Die in Chloroform lösliche Säure habe ich anfangs für 
eine Homologe der Paraoxybenzoösäure gehalten, sie war, 
wie die Paraoxybenzoösäure, ziemlich leicht in Wasser 
löslich und krystallisirte in schlecht ausgebildeten Kry- 
stallaggregaten, die eher der Paraoxybenzo&säure als der 
Salieylsäure ähnlich waren. 

Aber die mit derselben ausgeführten Analysen stimm- 
ten nicht mit der Zusammensetzung der Homoparaoxy- 
benzoösäure überein. 

‚Die Homoparaoxybenzo&säure verlangt: 

63,16°/, C und 5,27°/, H. 

Die erste Analyse ergab: 

61,19°/, C und 5,39°/, H. 
Die zweite Analyse ergab: 
61,95°/, C und 5,21°/, H. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich vielmehr, dass ich kein 
reines Produkt, sondern ein Gemenge unter den Händen 
hatte. Bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen, daraus 
eine reine Säure abzuscheiden. Wahrscheinlich entstehen 
bei dieser Reaction mehrbasische Säuren. 


1) Dies Journ. [2] 14, 98 fi. 


kein 
den 
raus 
hen 
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Die Ergebnisse meiner Arbeit sind folgende: 


In erster Linie ist es gelungen, durch mannichfache 
Vervollkommnungen der früheren Methoden, sowohl die 
in den Steinkohlentheerölen vorkommenden, als auch die 
Aen Toluidinen entsprechenden Kresole in grösseren Men- 
gen rein darzustellen. Sodann ist gezeigt worden, dass 
sich zur Ueberführung der Kresole in die Kresotinsäuren 
das neue von Prof. Kolbe für die Gewinnung der Salicyl- 
säure angegebene Verfahren mit gleichem Erfolge anwen- 
den lässt. Hierdurch wird es möglich, die Kresotinsäuren 
in grösseren Mengen darzustellen und näher zu unter- 
suchen. 

Aus dem Steinkohlentheerkresol erhält man ein Ge- 
menge von zwei Kresotinsäuren, die durch fractionirte 
Fällung von einander getrennt werden können. 


Die eine hat den Schmelzpunkt 173°, der der anderen 
liegt zwischen 115°— 120°. Die Bildung zweier Kresotin- 
säuren weist auf die Existenz zweier isomerer Kresole 
(Meta und Ortho) im Steinkohlentheer hin. 


Das dem festen Toluidin entsprechende Kresol mit 
dem Schmelzpunkt 36° und dem Siedepunkt 198° liefert 
eine dritte Kretosinsäure, welche bei 148° schmilzt. 


Das dem flüssigen Toluidin entsprechende Kresol mit 
dem Schmelzpunkt 30° und dem Siedepunkt 188° giebt 
eine vierte Kretosinsäure, welche bei 159° — 160° schmilzt. 


Endlich ist noch nachgewiesen worden, dass sich das 


Kalium gegen die Kresotinsäuren anders als gegen die 
Saliceylsäure verhält. 


Während letztere heim Erhitzen ihres Kalisalzes auf 
220° in Paraoxybenzoesäure übergeführt wird, findet bei 
gleicher Behandlung der Kresotinsäuren, mit Ausnahme 
der bei 159° schmelzenden, die anderweitige Produkte lie- 
fert, eine entsprechende molekulare Umlagerung nicht 
statt. Aus den Versuchen 3—5 geht sogar hervor, dass 
beim Erhitzen der Kalisalze nicht einmal eine Kresotin- 
säure in eine andere ihr isomere Kresotinsäure umgewan- 


delt wird. 
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464 Stierlin: Sublimirte Molybdänsäure ete. 
Immerhin ist es interessant, dass das Kalium gegen 

die der Salieylsäure fast in jeder anderen Beziehung so 
ähnlichen Kretosinsäuren die merkwürdige Eigenschaft, 


molekulare Umlagerungen zu bewirken, in keiner Weise 
zu äussern vermag. 


. 


Leipzig, Kolbe’s Laboratorium. 


Sublimirte Molybdänsäure, ein schönes Präparat 
für das Polarisationsmikroskop; 


von 


Dr. Stierlin. 


Wenn man aus molybdän-phosphorsaurem Ammoniak 
die Molybdänsäure (MoO,) durch Sublimiren wiederzu- 
gewinnen sucht, so erhält man dieselbe in äusserst dünnen, 
heiss gelben, kalt weissen, perlmutterglänzenden Schupp- 
chen und Täfelehen von rhombischer Structur. Diese Tö- 
felchen sind sehr zerbrechlich und theilen sich beim Druck 
zwischen den Objectgläschen zu feinen Nadeln. Täfelchen 
und Nadeln zeigen im Polarisationsmikroskop ein wunder- 
volles Farbenspiel, wohl werth, das Präparat an die Seite 
von Asparagin, Borax, Saliein ete. unter die Polarisations- 
präparate zu stellen. Man findet alle Farben und Ueber- 
gänge, besonders wenn sich mehrere solcher Nädelchen 
kreuzen. 


Luzern, den 12. November 1876. 
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